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EMBRYOGÉNIE VÉGÉTALE. — Æmbryogénie des Ombellifères. 


Développement de l'embryon chez le Seseli montanum L. Note (*) 
de M. Rexé Souècess. 


Le Seseli montanum, qui, par les particularités de son calice surtout, se sépare du 
Silaus pratensis, obéit aux mêmes lois que cette dernière espèce dans la construc- 
tion de son embryon. Chez le Peucedanum austriacum. des caractères embryogé- 
niques semblables ont été observés. Les Sésélinées et les Peucédanées se détacheraient 
ainsi nettement des autres tribus d'Ombellifères déja examinées à ce jour. 


Dans la tribu des Sésélinées, Ombellifères parfaites haplozygiées, caracté- 
risées par la section arrondie de leur diakène, on distingue deux groupes de 
plantes : d’une part celles qui possèdent un calice nettement développé, d'autre 
part celles chez lesquelles ce verticille est fort réduit, même nul, comme chez 
les Silaus dont une espèce, le S. pratensis Bess. (S. flavescens Bernh.), a fait 
dérnièrement l’objet de rigoureuses recherches embryogéniques (1). Celles-ci 
ont conduit à des résultats bien tranchés et ont permis de rapporter le Silaus à 
un type embryonomique déja défini, celui du Polemonium cærulum L. (?). Ces 
résultats pouvaient-ils être retrouvés chez les espèces du premier groupe des 
Sésélinées, par exemple chez le Seseli montanum, plante vivace de 20 - 60 cm 
de haut, bien représentative, dont le calice porte des dents courtes persistantes. 


La figure 3 reproduit la tétrade proembryonnaire en C, qui se constitue par segmentation 
transversale des éléments ca et cb du proembryon bicellulaire (/ig. 1) et qui comporte en 
série linéaire les quatre éléments ce, cd, m, et ci. La cellule cz se diviserait en règle générale 
avant sa sœur cb (fig. 2). L'élément supérieur de la tétrade se/partage par une paroi oblique 


) Séance du 11 juillet 1955. 

) R. Souèces, Comptes rendus, 238, 1954, p. 1948. 

(©) R. Souces, Comptes rendus, 208, 1939, p. 1338; Bull. Soc. bot. Fr., 86, 1939, 
p."289; Embryogénie et Classification, 3° fasc., 1948, p. 89. 

C. R., 1955, 2° Semestre. (T. 241, N° 3). 18 
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en deux cellules juxtaposées, l’une plus grande, 4, occupe le sommet, l’autre plus petite b, 
se place quelque peu latéralement (/ig. 4,6,9 à 12). Quelquefois la paroi de séparation 
apparaît verticale (/ig. 8), parfois transversale; mais, dans ce dernier cas (fig. 9), le plan 
vertical optique du proembryon s’écarte d’un angle de 90° du plan des figures à et 6. 


F Su 
5 


Fig. 1 à 33. — Seseli montanum L. — Les principaux stades du développement du proembryon. ca 
et cb, cellules apicale et basale du proembryon bicellulaire; ce, cellule-fille de ca ou partie cotylée 
s. lato; a et b, cellules-filles de ce; e, épiphyse; cd, cellule-fille inférieure de ca ou partie hypo- 
cotylée; m et cé, cellules-filles de cb; t, cellule-fille supérieure de cd ou primordium de la tige hypo- 
cotylée; r, cellule-fille inférieure de cd ou primordium de la racine; d, cellule-fille supérieure de m ou 
primordium de la coiffe; /, cellule-fille inférieure de m; n et n', cellules-filles de ci; os, octants supé- 
rieurs; 04, octants inférieurs ; £ec, initiales de l'écorce de la racine. G. = 300. 


La cellule subterminale cd se partage, à son tour, tantôt par une paroi à direction verticale 
plus ou moins inclinée en deux éléments juxtaposés (fig. 9, 10, 11, 13, 14), tantôt par une 
cloison nettement transversale en deux éléments superposés, # et r (/ig. 12). Pendant ce 
temps, les deux éléments inférieurs de la tétrade, » et ci, par segmentations tranversales, 
produisent quatre cellules superposées : d et f tirant origine de m», n et n' dérivant de ct 
(fig. 10, 11, 14). Au terme de ces divisions, le proembryon est octocellulaire et se montre 
composé de six étages dans le premier cas (fig. 10), de sept dans le deuxième ( fig. 12). 
Toutes les formes qui apparaissent ultérieurement dérivent de l’un ou de l’autre de ces deux 
types de proembryons octocellulaires. 

Les figures 13, 14, 15 montrent comment la cellule &, fille de ce, en se segmentant 
obliquement, isole une cellule terminale qui se comporte comme cellule épiphysaire. 
L'élément , à peu près en même temps, prend une cloison plus ou moins voisine de 
la verticale pour engendrer deux cellules qui, avec les deux précédentes issues de à, 
prennent une disposition tétraédrique, et, par leur origine, correspondent à des octants 
supérieurs, 0$ (fig. 18, 19, 22). Celle de ces quatre cellules, qui, occupant, le sommet, 
représente l’épiphyse, produit la tige épicotylée; les trois autres, inférieurement placées, 
engendrent la partie cotylée s. stricto, génératrice latéralement des deux cotylédons. 
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Dans les formes octocellulaires à six étages (/i9. 10, 11), les deux cellules juxtaposées 
en cd, par divisions verticales méridiennes, donnent quatre cellules circumaxiales qui sont 
homologues d’octants inférieurs, ot ( fig. 19). Dans ces cellules les parois de segmentation 
sont ensuite verticales (/ig. 21), ou bien obliques (/ig. 22 à droite, fig. 25, 30 et 32 à 
gauche), parfois nettement horizontales ( /i3. 23, 25 à droite). Peu après, tous les éléments 
issus de cd se trouvent partagés transversalement en deux étages £ et 7, rappelant ceux qui 
s’établissent dès le stade octocellulaire dans les formes à sept étages. À ces dernières se 
rattachent les proembryons figurés en 17, en 20, en 26, 27, 28, 30, peut-être 18); en 17, 20, 
26, les deux éléments £ et 7° se seraient divisés longitudinalement; ils auraient subi au niveau 
de {, de nouvelles segmentations longitudinales, d’abord en 237 et 30, puis en 28 et 31. Aux 
dépens de {, se constitue le primordium de la tige hypocotylée; aux dépens de 7, le 
rudiment de la racine. Les formes que représentent les figures 30 à 33 sont très étroitement 
comparables à celles qui ont été dessinées en 22 et 23 dans la Note relative au Siaus 
pratensis (1954) (). Les processus de division qui leur donnent naissance et les destinées 
de leurs parties constitutives sont exactement les mêmes. 

Le blastomère 4 engendre la portion médiane de la coiffe. En 17, 20, 22, 26, il a produit 
deux, puis, en 19, 27, 32, quatre cellules cireumaxiales, qui, se cloisonnant transversalement 
(/ig. 29, 33), engendrent les deux premières assises de coiffe; celle du haut est composée 
des tout premiers éléments de la couche calyptrogène. Aux dépens des éléments inférieurs 
du proembryon octocellulaire, f, x et n', se développe un suspenseur s. stricto qui offre 
parfois des variations assez singulières dans sa forme, ses dimensions et sa composition 


cellulaire (fig. 19, 23, 26, 29). 


Il se dégage nettement de ces observations que les lois du développement 
embryonnaire, chez le Seseli montanum L., sont essentiellement les mêmes que 
celles qui ont été établies au sujet du Silaus pratensis Bess. et du Peucedanum 
austriacum Koch (*). Les trois espèces appartiennent à deux tribus fort voisines, 
les deux premières aux Sésélinées, la troisième aux Peucédanées ; on voit que 
les différences purement organographiques qui servent à les distinguer n’ont 
pas de répercussion sur leurs processus embryogéniques. Ces processus sont 
ceux qui ont servi à définir antérieurement le type embryonomique du Polemo- 
nium cæruleum L., type qui se rattache au mégarchétype V, dans la première 
période et le cinquième groupe du système embryogénique. Au même mégar- 
chétype appartient le type de l'Hyoscyamus niger L., au même groupe le type 
du Myosotis luspida Schlecht. Les relations des Ombellifères, de la sorte, avec 
les plantes gamopétales de l'alliance des Polémoniales ou Solanales se trouvent 
confirmées pleinement (*). Restent à déterminer l’étendue de ces rapports et 
tous autres liens de parenté que peuvent offrir les nombreux représentants de la 
famille qui en compte plus de 2000 répartis dans 160 genres environ et qui 
Jusqu'ici s’est montrée profondément hétérogène dans ses affinités. 

À l'heure actuelle, les quelques espèces qui ont été sérieusement examinées 
s’apparentent à trois archétypes : 1° celui du Vrola tricolor L., du mégarché- 


(5) R. Souices, Comptes rendus, 239, 1954, p. 1327. 
(*) Voir R. Souèces, Embryogénie et Classification, 3° fasc., 1948, p. 3, 75, 84, 87; 
4° fasc. 1951, p. 54. 
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type LIL, dans le deuxième groupe, type auquel sembleraient se rattacher les 
Ombellifères dites imparfaites, les Saniculées par exemple; 2° celui du Pole- 
montium cæruleum L., du mégarchétype V dans le cinquième groupe, duquel 
dépendraient les Sésélinées et les Peucédanées; 3° celui du Ligustrum ovalifo- 
lium Hassk., du mégarchétype IIT dans le onzième groupe dont procéderaient 
les Amminées, les Caucalinées et les Laserpitiées. Ce n’est là qu’un cadre 
d'attente, rudimentaire, qui peut servir de base, pouvant être modifié, com- 
porter de nombreuses subdivisions. | 


M. Gasrox Jura présente à l’Académie deux livres récemment parus dans 
la Collection des Cahiers scientifiques qu'il dirige : 


1° Représentation conforme et transformations à intégrale de Dirichlet bornée, 
par Mr° Jacquerine LELONG-FERRAND ; 


2° Introduction mathématique aux théories quantiques (2° Partie), par 
M. Gasrox Juxra. 


+ 


Il résume en quelques mots le contenu de ces deux Ouvrages. 


M. Pauz Fouruarter adresse en hommage à l’Académie l’Ouvrage intitulé : 
Prodrome d’une description géologique de la Belgique, publié à l’occasion de son 
soixante-quinzième anniversaire par la Société géologique de Belgique. Ce 
volume a été établi sous sa direction et avec sa participation, par une série de 
collaborateurs: 


Les Ouvrages suivants sont présentés : 


par M. Louis ne BRoGuiE : 


1° La théorie du champ unifié d’Etnstein et quelques-uns de ses développements, 
par Marie-Anronerre TonxeLaT. Préface d’Axpré LicHNEROwI CZ. 


2° Lavoisier, théoricien et expérimentateur, par Maurice Daumas. 


par M. Raouz Couses : Les rongeurs domestiques nuisibles. Aperçu sur leur 
légende, leur histoire, leur vie, les dangers qu’ils représentent et les moyens de les 
5 , ? 2 (e] q 
combattre, par J. Luosre. 


CORRESPONDANCE. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la Corres- 
pondance : 
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1° Une question controversée. Vauquelin fut-1l membre de l'Académie des 
scrences ?, par Maurice Bouver, in Revue d’hustorre de la pharmacre. 


2° Université de Paris. Les Conférences du Palais de la Découverte. Série A, 
n° 206, 207, 208. Série D, n° 35. 

3° Institut des Parcs nationaux du Congo belge. Les Parcs nationaux du 
Congo belge. 

4° id. Exploration du Parc national Albert. Mission G. F. de Witte (1933- 
1935). Fasc. 84. Mission J. de Heinzelin de Braucourt (1950). Fasc. 1. 

5° id. Exploration du Parc national de l'Upemba. Mission G. F. de Wütte, 
en collaboration avec W. Adam, A. Janssens, L. Van Meel et R. Verheyen (1946- 
1949). Fasc. 37, 39. 


6° id. Exploration du Parc national de la Kagera. Mission J. Lebrun (1933- 
1938). Fasc. 2. 


7° Prerre Monxer. Phénomènes de toujours et conception d’aujourd hur : La 
réaction en chaine. — Une expérience de correction torrentrelle donnerait-elle la 
clé du phénomène des transports solides par les eaux courantes ? 


8° Nuclear power reactors. À Report to the U. S. Atomic Energy Commission, 
by the Nuclear power project staff of Foster Wheeler Corporation, New York, and 
Pioneer Service & Engineering Co, Chicago. Vol. I. 


9° Argonne National Laboratory. Manual of special materials analyucal 
Laboratory procedures. Compiled by James H. Parrerson. 


10° Festschrift der Arbettsgemeinschaft für Forschung des Landes Nordrhein- 
Wetsfalen zu Ehren des Herrn Ministerpräsidenten Karl Arnold, anlässhch des 
fünfjährigen Bestehens der Arbeitsgemeinschaft für Forschung am 4, Mai 1955. 


11° The Japan Society of Mechanical Engineers. The Japan Science Review. 
Mechanical & Electrical Engineering. Vol. [, n° 1. 


ANALYSE LINÉAIRE. — Sur une propriété des matrices doublement stochastiques. 
Note (*) de M. Craune Beree, présentée par M. Louis de Broglie. 


La propriété énoncée ici conduit à la généralisation d’un résultat de Hardy, Littlewood et 
Polyä (1) et de J. Karamata (?). 


Nous désignerons par P — ((p;)) une matrice carrée d'ordre n et doublement 


* 


Séance du 11 juillet 1955. 
Inequalities (C. U. P.), p. 89. 
?) Fonctions convexes symétriques (Pub. math. univ. Belgrade, 1, 1932), p. 145. 


() 
() 
( 
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stochastique, c’est-à-dire telle que 


Pp;>=0 (DES TNMEETL): 


DENT 


=? 

ñn 

> pre: (WT). 
I 2 


Nous appelons matrice doublement stochastique élémentaire (4. s. e.) une 
matrice d. s. qui n’a que quatre coefficients non nuls et non égaux à 1. 
THéorÈme. — Soit xEeR', et soit P une matrice d. s. d'ordre n; 1l existe des 


matrices d. s. e. P,, BED ge telles que 
Px—P., Pe, es Pr 


Le théorème étant vrai pour »—2, supposons-le vérifié pour 2, 3, ...(n—1), 
et montrons qu’il est alors vérifié pour ». On sait (*°) qu’une condition néces- 
saire et suffisante pour que y = Px est que, après un changement convenable 
de coordonnées, on ait 


LD 9 NN Dns 

MAS Re Z Ÿn 

Ti Late + LR Ji Yates x (K<n), 
ME 1 en Te 7 LTn—= Yi Tr Ye tue ne 


On vérifie, comme dans le théorème de Hardy (*), qu’il existe un vecteur 
æ'—P, P, ... P,x, tel que les inégalités précédentes soient vérifiées avec +’, 
et que, en outre, on ait pour un indice m(<n) : 


1 


; 3 
LH Li He + LL = Vi Nate Ve 


On peut donc écrire Px = P,z', où P,— P* © PY"est une matrice décom- 
posable en deux matrices d. s. d'ordre » et n — m. 
En supposant m > 2, on peut écrire 
Pam prPrR M Przm. 
D'où 
Pr=Piz POP" 2 (PO 2)(Pr OR) ea(Pro Enr 


Come on a supposé que (P*O P*")x= P, P; ... P;æ!, le théorème est 
q û À ? 
bien démontré. 


(*) Cf. A. Osrrowski, J. Math. pures et appl., 31, 1952, p. 260. 
(+) Cf. Haroy, Lirrcewoop et Poryi, op cit., p. 45. 
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CONSÉQUENCE FONDAMENTALE. — Si æ, y = PxgeR",etsiD(x, ,2,,...,æx,) (x) 
est une fonction symétrique convexe dans R", on a 


D(Y:, Ja NE UE Toy...) Le 


Fee Nonbpeutiécrire PP br où PP... %P; sant des 
matrices d. s.e.; siz2= Px, où P est une matrice d.s.e., dont les coefficients 
non nuls et non égaux à 1 sontpetg,ona 


DÉMOS MAUR LEE Le DD: LCA | GTA) 


ADDICT D Ci 0) QD, Die Li ces Ln) — D). 


On a donc bien l’inégalité annoncée. 


THÉORIE DES FONCTIONS. — Sur un théorème fondamental de M. Milloux. 
Note (*) de M. Kivc-Lar How, présentée par M. Paul Montel. 


Un théorème donné par M. Milloux sous certaines conditions restrictives est 
démontré dans toute sa généralité avec une amélioration souhaitable pour l'inégalité 
qui s’y rattache, et une extension a été obtenue. 


1. Soient f(x), une fonction méromorphe dans un domaine D comprenant 
l’origine; 4;(æ)(4—0, 1, ...,/), [1 fonctions holomorphes dans D, dont 
L 


4 0 et l’on pose ji Dane Après avoir établi l’inégalité fondamentale 


2—0 


(1) Tr, P) C++ DN(7r, f) + N(r 3) + N(r Fee) +S(r), 

M. Milloux dit que, dans le cas où &,5<0, si l’on suppose que les x«;(1—1,..., 0) 
ne s’annulent pas et ax, — b <0, on peut remplacer dans (1) les deux derniers 
indices de densité par ceux relatifs aux zéros de f—a et aux zéros de 
fi— b(b <0o)("). Nous cherchons à supprimer ces conditions restrictives et à 
réduire à 1 le coefficient de N(r, f) (?). La méthode que nous utiliserons diffère 
de celle indiquée par M. Milloux en ce que nous ne recourons pas à la transfor- 
mation au cas où a—oet b—1. 


2. Partant d’une identité de M. R. Nevanlinna, nous démontrons d’une 
façon simple que si /(o) £0, 1, æet f'(o) <o, on a l'inégalité précise 


G) TE DEN PEN) Nr) (Nr DANS 7) +80 


2 


k 


(*) Séance du r1 juillet 1955. 

(*) Muzoux, Actual. Scient. et Ind., n° 888, 1940. 

(2) Pour le cas où 4 — 0 et le cas où &, < 0 mais &æ — 0 et b —1, cette réduction a été 
faite dans un Mémoire en cours de publication (Bull. Sc. Math.). 
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avec Ni(7, f)—= 2N(r, f)— N(r, f'} et 


(3) Sr, f)—42 + 2l0g|f(o)| +log 


Tr 


rs) | 2l0g à +4log£ + 6log —È + SlogT(o, f) 


pourvu que le cercle æ|— 9 soit dans D. 


Prenons ensuite comme fonction auxiliaire W(æ) holomorphe dans D, qui 
ne s’annule pas identiquement. g(æ) étant une fonction méromorphe dans D, 
l'inégalité (2) appliquée à g/W donne la suivante 


(4) TU 8) ENG 8) + Nr) + N(7 À Mit 8) + mr p, ) + Sr, 


ô / giehE 


avec m(r, 0, W)=3m(r, V)+8logm(o, Wet 


| + al0g|#(0)| 
1 


(5) S(r, g, Ÿ) = 74 + 308 


4 


I 
Y(o) 


I 


F(o)g' (0) — F'(o)g(0) 


/ 


+ p 
+ log | + 2log— — 4log 


TD 


+ 6log Poe al 8log T(p, £), 


DES 


à condition que g(0) £ 0, ©, W(o); (0) <o; et W(o)g'(o) —W'(0)g(0) 0. 


3. Soient une fonction méromorphe dans D; posons Fe: 2; F% et appli- 
quons l'inégalité (4) à F,. A l’aide de ce que nous avons prouvé sur les indices 
[ Mém. cité (?)], nous obtenons l’énoncé : S& F(0o)£o, æ; F(0) 0, (0): 
W(o)£o; et W(o)F,(0)— W’(0)F;(0) Lo, on a pour r < 9 l'inégalité 


d D PES UNCE EU ACT | I 
(6) Tr, FENG F)EN(r EE) -N| 


VO ee ) Ni(r, F)<mi(r,o, W)=+sS;(r, EF.) 


où, en posant D(æ)=VW(x)F,(æ)—W'(x)F;(x), 
l ! 
m\(r, 0, Ÿ) D: m(r, &)+3m(r, W)+s > log mo, &) + 8logm(p, y). 


220 i=0 


I 


(3) Sir, F, W)—=A;+ 3log pol el F(o) 
+ + I I nm" 
+ log | F/(0) + log pole pe|- Pics 


0 


— Blog Ÿ + Blog + ClogT(p, F) 


NY 2 


F 


Ay, Bs, ..., C étant des nombres qui ne dépendent que de l. Le cercle |æ|—0 
doit se trouver bien entendu dans LD. 
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4. Revenons à la fonction f; soient deux nombres finis a et b avec b£ 0. 

Appliquons l'inégalité (6) à f — a et prenons W— D — ax,, ce qui est toujours 
possible puisque WÆ o et b £o. Nous parvenons ainsi à établir le 


Taéorème [. — Les fonctions f, x; et f, étant définies comme au $ 1, sortent 
deux nombres finis a et b avec bo, tels que les distances sphériques | ©, a| 
et | æ,b| soient au moins égales à 8 © 0. On suppose que f(o) £a, +; 


fi(o) < ao), b; et A(O) £o avec 
A(æ)=(b—aa)(f; — as) + aa (fi— at); 


et puis b— aa,(o)=<o. Alors, on a, pour r 0, l'inégalité 
P ) » P P) 8 


(8) TS) < NS PH Nr. 


reait N(r noire Ni) + Mr, 6) + Sir) 


avec 
l 0 


(9) Mr, o)=61ogM(r, æ)+ © logM(7, ai) +1610glogM(p, %o) + SY log logM(p, ai}, 
1 et 


- log |f(0) 


I 


(10) S(r) = A+ 10 log à + log | æ (0) | 3 log 


(DEN (o) 
I 


Ji(o) — aao(o) 


L 


+ log|fr(o) | + log 


I Er EU 


log 


+ Bilog £ + Blog —— + CylogT(, f) 


à condition que le cercle |æ | — 9 soit compris dans D. 


5. Pour obtenir une extension, soient deux fonctions holomorphes dans D 
o(æ) et V(x), dont Ÿ ne s’annule pas identiquement. On considère f, «;, et fr, 
L 


et l’on pose pd ail. En appliquant l'inégalité (6) à f — 9, on obtient le 
Tutorime IL. — On considère les fonctions f, «;, f, ainsi que ©, Let ©, définies 
précédemment, et l’on suppose que Ÿ ne soit pas identique à 1. St f(o) £e(0), +; 
fo) £U(o), (0); et (0) Z£ 0 avec 
Are) PE Qi) (fi er), 
et puis \(o)< 2(0), on a, pour r € p, l'inégalité 
I LI =: * . 
(xx) T(r, f)<N(7r, f) + N(r. =)" \( AU f)+—M(r,o)+S/f(r) 


pourvu que le cercle |æ|=— 9 soit situé dans D. M*(r, ©) est une expression ana- 
logue à (9) et dépendant des modules maxima des fonctions «;, et à pour |x|=r 
et|æ|—9; et S;(r) est une expression analogue à (10). 

Remarque. — Les restrictions relatives à l’origine dans chacun des théorèmes 
peuvent être levées par un procédé connu. 
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GÉOMÉTRIE DES NOMBRES. — Propriétés arithmo-géométriques des ovales. 
Note (*) de M. Eucèxe Eurnarr, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


Cette Communication fait suite à trois Notes sur les ovales et les ovoïdes en géo- 
métrie des nombres ({). 


Définitions. — Les mêmes que dans les Notes précédentes. En plus nous 
appelons noyau d’un ovale la région du plan qui lui est commune avec son 
symétrique par rapport au centre de gravité. 

Taéorème 1. — Sr un ovale n’a que trois diamètres principaux, l'aire du noyau 
est supérieure ou égale aux 2/3 de son aire. La limite n'est atteinte que pour les 
triangles (?). 

Soient AB, A’B', AB" les trois diamètres principaux, 25 l’aire du noyau, 
a, b, c les aires des trois parties de l’ovale qui dépassent le noyau, dont elles 
sont séparées par les arcs AA’, AB, B'B" de l’ovale symétrique. Le lemme 1 
de la Note I, appliqué aux trois diamètres, permet d’écrire 


SÉrnee er) Stcta (Sp) CR ART 
4 4 î 


Par addition on en déduit quea+b+c<Ss. 

Pour un triangle les signes d’inégalité sont remplacés par le signe d'égalité. 

Taèorëme 2. — Tout quadrilatère convexe, autre qu'un parallélogramme, 
a juste trois diamètres principaux. 

Comme tout ovale, il en a au moins trois (Note I, lemme 3). Il suffit donc 
de montrer qu’il en a trois au plus. 

Trois diamètres principaux ont six extrémités. Il existe donc un côté du 
quadrilatère ABCD, soit AB, qui porte deux de ces extrémités M, N. Leurs 
symétriques M, N' par rapport au centre de gravité du quadrilatère ne peuvent 
se trouver sur un même côté, car il serait parallèle à AB et ABCD serait un 
trapèze à centre de gravité équidistant des deux bases, c’est-à-dire un paral- 
lélogramme. 

Supposons d’abord que M' soit sur CD et N' sur AD. Sur AB il ne peut y 
avoir une extrémité P d’un troisième diamètre principal, car M’, N', P'seraient 
situés sur une même parallèle à AB, qui couperait le contour du quadrilatère 
en trois points. Les segments DM’, DN' ne peuvent porter P, car P' serait sur 
le segment MN et donc sur AB. Il s'ensuit que tout diamètre principal autre 


(*) Séance du 11 juillet 1955. 

(*) Note I, Comptes rendus, 240, 1955, p. 483; Note II, Comptes rendus, 240, 1955, 
p- 583; Note III, Comptes rendus, 240, 1055, p. 935. 

(2?) La restriction « n’a que trois diamètres principaux » est très probablement superflue. 
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que MM’, NN' a une extrémité sur AN’. S’il existait plus de trois diamètres 
principaux, un côté AD porterait donc trois de leurs extrémités, ce qui, on 
vient de le voir, est impossible. 

Supposons à présent que M' soit sur CB, N' étant encore sur AD. AB ne 
pouvant porter trois extrémités, P est sur AD et P’ sur BC. Ces côtés ne 
peuvent porter une troisième extrémité : 1] n’y a que trois diamètres principaux. 

TuéorÈme 3. — St chaque partie qui dépasse le noyau d’un polygone convexe 
ne s'appuie sur son contour que par deux segments de droite, l’aire du noyau 
est supérieure aux 2/3 de son aire. (La limite est atteinte pour les triangles.) 

Soit G le centre de gravité du polygone. Une partie & qui dépasse le noyau 
s'appuie sur le contour du polygone par deux segments AB, AC et sur le noyau 
par une ligne brisée BC. GA coupe cette dernière en D et le contour du poly- 
gone en D’, symétrique de D par rapport à G. D’après le théorème 1 de la 
Note I, GA << GD. L’aire du quadrilatère GBDC est donc supérieure à celle 
du quadrilatère ABDC, qui est supérieure ou égale à celle de &. 

On en conclut que la moitié de l’aire du noyau est supérieure à l’aire totale 
des parties qui le dépassent. 

Tuéorëme. 4. — Si un ovale, centré à l’origine G d'un réseau, n'a que trois 
diamètres principaux et que son aire est supérieure à 6, il renferme deux points 
entiers symétriques par rapport à G (®). La limite G peut étre atteinte par certains 
triangles. (Ainsi celui de sommets (2, 0), (0, — 2), (—2, +2), centré à 
l’origine et d’aire 6, ne contient pas de couple de points entiers symétriques.) 

Le noyau est un ovale, qui a l’origine pour centre de symétrie. Son aire est 
supérieure à 2/3.6 — 4 (théorème 1). D’après le théorème de Minkowski, 1l 
renferme donc deux points entiers symétriques par rapport à G. 


Tuéorëme 5. — Tout quadrilatère convexe, centré à l’origine G d’un réseau et 
d’aire supérieure à 6, renferme deux points entiers symétriques par rapport à G: 

Cela résulte immédiatement des théorèmes 2 et 4, ou, si le quadrilatère est 
un parallélogramme, du théorème de Minkowski. 

Tuéorëme 6. — St l'aire d'un polygone convexe, centré à l’origine G d’un 
réseau, est supérieure à 6 et que chaque partie qui dépasse son noyau ne s'appuie 
sur son contour que par deux segments de droite, il renferme deux points entiers 
symétriques par rapport à G. La limite 6 peut être atteinte par certains 
triangles. | 

Le théorème de Minkowski s'applique à son noyau, dont l’aire est supé- 
rieure à 4 (théorème 3). 

Téorkme 7. — Si un ovale, centré à l’origine G d’un réseau et d’aire supé- 
rieure à 4,5, ne renferme que deux points entiers autres que G, ils sont symé- 
triques par rapport à G. 


(*) La restriction « n’a que trois diamètres principaux » est sans doute inutile. 
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Soient P,, P, ces deux points. Si P, est dans le noyau, son symétrique P par 
rapport à G est entier et intérieur à l’ovale : P, coïncide avec P:. 

Sinon, P, est situé entre deux ares de mêmes extrémités À, A’, découpés 
dans les contours de l’ovale O et de son symétrique O’ par rapport à G par 


=> > 
deux diamètres principaux consécutifs BA, B'A' (ou P, est sur l'arc AA’ de O"). 


> 
Pour fixer les idées, nous supposons A’ à droite de BA. Les tangentes en À à O’ 
et en B à O étant parallèles, les tangentes en A et en B à O se coupent à gauche 


re . . « = 2 
de BA ou sont parallèles. O renferme donc un point entier à gauche de BA 
(Note 1, démonstration du théorème fondamental). De mème O renferme un 


point entier à droite de B'À. P, se trouve donc dans le secteur BGB' de O 
et par suite dans le noyau. Son symétrique P, par rapport à G, point entier 
intérieur au noyau, ne peut coïncider avec P,. 

Remarque. — Si l’ovale renferme plus de deux points entiers, 1l peut ne pas 
contenir de couple symétrique (c’est le cas du triangle envisagé au théorème 4). 
Si l’ovale ne renferme que deux points entiers, mais que son aire est infé- 
rieure à 4,5, ils peuvent être asymétriques (*). 


AÉRODYNAMIQUE SUPERSONIQUE. — Sur la résolution de l'équation régissant, 
en seconde approximation, les écoulements d'un fluide autour d'obstacles 
tridimensionnels. Note de MM. Maurice Fexanx et Pauz GERMAIN, présentée 
par M. Maurice Roy. 


En théorie « linéaire », l'étude des écoulements supersoniques autour d'obstacles 
à bord d'attaque subsonique conduit à une équation de Laplace. En seconde 
approximation, on a une équation de Poisson dont il n'avait pas encore été donné de 
solution explicite dans le cas de trois dimensions. Nous résolvons ici, par un procédé 
qui se généralise, le cas de l’aile delta symétrique sans incidence, à profils en coin. 


1. On désigne par æ,, æ;, æ,, les coordonnées trirectangulaires d’un point 
de l’espace, par D — U, x, +0 le potentiel des vitesses et par M, le nombre 
de Mach à l'infini amont où le vecteur vitesse, de module U, pris comme 
unité, est parallèle à l’axe des æ,. 

9, potentiel de perturbation, est développable en fonction d’un paramètre 
petit (l’épaisseur par ex.) et les dérivées des termes ©”, d'ordre », sont du 
même ordre que ces termes. 

Si l’on note u, +, w les dérivées de + par rapport à æ,, æ,,æ, respectivement, 
toute décomposition de © entraîne une décomposition de u, #, w, en termes 
repérés par les mêmes indices. 


(*) En partant du triangle de sommets A(— 1, 1), B(1,0), C(0,—1), il est facile de cons- 
truire un trapèze isocèle, centré à l’origine Get d’aire légèrement supérieure à 1,5 qui ren- 
ferme B, C, G comme seuls points entiers. 


SÉANCE DU 18 JUILLET 1955. 277 


91) et ol?) satisfont aux équations 
(1) L[pt]=ot+ of fBoi=o  (B?=Mi—:), 
(2) p?] = Mae (y = 2 )Mo (ul) 8 (00) CC RTS, (+= Ent 


Les données aux limites, traduisant les conditions de glissement le long de 
l'obstacle et les conditions de choc, sont reportées respectivement sur le plan 
de symétrie de l’aile (x,— 0) et sur le cône de Mach (T°) [conditions de 
Lighthill (1) ]. 

2. On pose 

æ = Br(1+p?) (2p)t, Tir C050, Dir SO! 


L’écoulement est supposé conique; les fonctions w, v, w, indépendantes der, 
sont choisies comme inconnues de préférence à ©. 

On se place dans le plan z2= x +7 — 2pe (1 + p° a ni où l'obstacle est 
schématisé par la coupure (—#4, +k) (k<[1) et (1) par les coupures 
(—o,—1), (1, +o). 

En introduisant la variable conjuguée 3, le système 


HO) Er AE, Ds Ur) A PP 


est remplacé par les relations de compatibilité 


(3) EVE) 


3. On considère l'obstacle définiparæ, =æ+alx,—|x,lcotgy], (x, |<aæitg). 
On note, d’une manière générale, U(z)— U +z:U'. 
En première approximation, les équations (3) où F —o et les conditions 


aux limites sont satisfaites par 


Ga p'era Ur PDT, CUS TV 
avec 
Æ E—k I KE + sk ÎT ñ z—k 
WU — — log |= D log | — 9 — - log 
TRE EN * MON tee | 0 STE ) a Pr EN 


(kB, KA =VIE PR). 


En seconde approximation F ;£ 0. A partir de (3) on écrit trois équations 
de Poisson de la forme u#2= &(z, 3), dont les solutions n'apparaissent pas 


naturellement. Toutefois, si l’on pose 
= (y +1) Mi2Bfet— (28) tai (But) + Mi uttiqh, 


(2) est remplacé par 
(2!) Lee) Lier) 


() The Philosophical Magazine, #0, n° 311, décembre 1949. 
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Les équations en w*, +*, æ*, prennent la forme = TS B,(z3)C;(s) et 
admettent des solutions particulières évidentes. 
On doit avoir, sur (— #4, +), 
pt — ho Brnt(y Hi) 2 MS TU + VIE +2) 2 Va =], 


et, sur (T°), 


] 9 9 k 2 9 9 FSI. #58 à 
Buf—=— 4okr 2x (k— 2), Ve TB D — V1 — 2x Bui. 


Des considérations de parité, d’uniformité et de simplicité pour les données 
aux limites nous conduisent à satisfaire aux équations en #*, 6*, * par 


ra Bü—— 2U?+ Kk—2M2+ RK—N2— KQ2— KP2—027F, 
ra 2kP/Q'— AUV — 24kK—2NM + 2ÆH, 
a? —=— 4{UW'+ 2kMP'+2ÆRNQ'— 2k0G'; 
où 
BR) AE NOTE ER RRUE N—= RER + (2 — 2); 


CPE NUE DE —a sc: GC QUE 


Ces solutions particulières répondent au système (3) ainsi qu'aux conditions 
aux limites pour k<|æx|<. 

On est ramené à la détermination des fonctions harmoniques à = u*— ü, 
P— 6 — 6, = @"— satisfaisant à (3) où F — o, et telles que & prenne des 
valeurs données sur (— #, +#k) et s’annule pour |æ| 4. Ce problème de 
Dirichlet a été résolu explicitement. 

4. Nous avons formé, pour les équations de Poisson, des solutions simples, 
compatibles et répondant aux données aux limites, mais ces solutions, singulières. 
au voisinage de z — + k ne satisfont pas au principe de «singularité minimum ». 

Toutefois on peut enlever certaines des singularités sans changer les condi- 
tions aux limites, en retranchant les fonctions harmoniques convenables. C’est 
le cas des pôles (d'ordres 1 et 2 dans le cas présent). Il reste dans #?) et v® des 
singularités en log et (log), inhérentes au problème. Il est clair que la solution 
ainsi trouvée est alors unique. 

La connaissance de u?) entraine celle de C” que nous pouvons écrire sous 
la forme de CV—=a nr °[F,+M 8 "F,+(y+1)M BK, |, les F; ne 
dépendant que de + et #. Ces fonctions F; ont été tabulées et nous avons pu, 
en particularisant & et M,, nous placer dans les quelques cas envisagés par 
Moore et Tan (?). Nos résultats n’ont pas corroboré les leurs. 

Le procédé employé ici se généralise au cas de la plaque et même de l'aile 
épaisse avec incidence; ainsi, d’ailleurs, qu'aux obstacles relevant de la théorie 
des mouvements homogènes. 


CIRE ASS LE Ent utero 0: 
(W. R. Sears), p. 484-485. General Theory of High Speed Aerodynamics, VI. 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Sur une théorie unitaire à cinq dimensions I. 
Hamiltonien. Relations de commutation. Note (”) de M"° Céaize Morerre- 


Dewrrr et M. Bryce S. Dewrrr, présentée par M. Louis de Broglie. 


Dans la Note précédente ({) nous avons donné le tenseur métrique fonda- 
mental Get le lagrangien £4 d’une théorie à cinq dimensions en vue d’étudier 
le spectre de masses auquel conduit’cette théorie. 

Nous procédons maintenant à la quantification de la théorie en donnant 
d’abord j’hamiltonien et les relations de commutation relatifs à la partie 


métrique de l’espace. Les résultats suivants sont tous FER à l’approxima- 
tion linéaire. 


Suivant la méthode développée par P. A. M. Dirac (?) et appliquée par 
F. A. E. Pirani et A. Schild (*) au problème de la quantification du champ 
de gravitation, on obtient à partir de £}) l’hamiltonien H, 


(1) Hy= f (2 2004[BB, AJ) de de: dxs dx; (équation forte), 


où 


8e = c?X6 (nas ni: = = Hu ) — 20 is Vic Gac + x Gascoxren Ven Gas VenGxr, 


N est le nombre de dimensions de l’espace, ici N — 5 : 


df 
Er Gus Var = 78 Va— na Ve, 


où », est un vecteur unité du genre temps et V, est la dérivée, par rapport à x3, 
tangentielle à la surface perpendiculaire à n,. 


- LIRE N NN N I I S 
Gascoxren = TG (9ar dpr — 2 dax Our) Jon 0e — ET den ve Ôre + Ses dpn Jan dce } 
(2) « 


I I ” : :\ 
| P,—= np ILip — EN Va Ge 7 nc VeaGis = [e] (équation ® de premiere classe), 
4 


[BB, ME = Giya— 1/2 Gyr x peut, sans contradiction, être égalé à zéro,'condui- 
sant ainsi à une condition supplémentaire. 


En 
(9 
(?) 
(4) 


Séance du 27 juin 1955. 

Comptes rendus, 240, 1955, p. 167. 
Canad. J. Math., 2, 1950, p. 129. 
Phys. Rev., T9, 1950, p. 986. 


3 
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En termes de variables g,s, À, et ©, l’hamiltonien s’écrit 


(1°) H» =) dx; dx, dr; dz: 
| 


x | (IL ag — Ix) — 20108 Var Gar 


I 


Ets 16 Gagyôeux Vy5 Gas Vix Ga — 2CDg[ax, B] 
7 
rues I 
nue BIG — cIE, Vya Ày + TB HaNel re VBA + V,2A8) 
- À 
X (Vas A5+ Vh5Aa + Via Ag) — CDA, à 
er act ü Mi té: 
5 ( — SBau,5886,5 + 7 LaB,58a8,5 + = RENYLaS, 5 Sav,s 
À \ S 4 ; 2 1 Î 
I I AP À 
— = œ (22 { — 
5 yleBaasbyes dt y RBAT, 5 8) 


f 
1 
ie ( — Ion, As —n,ILge,s + salles: | 


n'y" I 
+ 5 | — Vi Aagor,s + REVyaAaLyô,s + A NE 
25 3 Ÿ : Û 2 i y 


1 
+ 5 81P+ (Vr9 V9 — 29) — cilu,A,; 


2 AB 
3 1 | 
LRU AysAt?+ 280) (? 


3 et ® sont, respectivement, les équations ® du champ de gravitation et du 


champ électromagnétique. IL, IL, et IT sont, respectivement, les variables 
conjuguées de 9,3, A, et o. 


Le lagrangien correspondant à 4€ est 
W I 1 I fus 
(3) EE 7 Gare Gas, c + 5 Gare Gac, 5 + sGu 5 Grec, — 3 Casa Gore 


C’est de ce lagrangien que l’on déduit les équations du mouvement 
(4) Gar,ce — 0; 


et les relations de commutations suivantes : 


(5) {Gars (2); Gco(z')] — ihe A5 (die On dap Opc — N _ = CN dcp) A(z == ii): 


Soit en termes des 2,8, A, et © 


514) 
@ 7), 


z 
| [ga8(r), g,3(2")] = he AB (04, dg3 + duo 087 — du8 dys) A(x — x’). 


Tous les autres commutateurs, et en particulier | g,:(æ), 9(æx!)] sont nuls. 
La fonction A(x) satisfait les propriétés suivantes : 


; : 1 I es 
(6) AG ON eee) 


A—=—2 
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où A, (+) est la fonction A de l’espace à quatre dimensions correspondant à la 
masse |n|h/\c. Le spectre de masse formé parles différentes valeurs de |r|h/Xc 
n’est évidemment pas le spectre de masse « observé » car il est considéra- 
blement modifié par les interactions propres non linéaires et par les inter- 
actions avec le champ spinoriel. 


[02 7 
Les composantes de Fourier $(x), A,(æx) et g,:(x) des développements en 
série tels que 
We 2TiNn x; Le D 


(7) (x) — > (je ee avec o—0* 


= —2 


satisfont les relations de commutations suivantes : 


[ec ge) ibeBèmn(æ — 2) 


(5) TA Im Xe h ñ & " 
LA, CHA) A; ( æ ) | —ihc Bduv Dr (EE F4 E3); 
[2 In 
Less (æ), ga(a)] —)1hC B (day 085 + da 0By — 038 d,5) Open A = Ne 


Tous les autres commutateurs sont nuls. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Sur la méthode de Tamm-Dancoff. 
Note (*) de M. Epson» Anrsous, présentée par M. Louis de Broglie. 


On montre qu’en théorie des champs quantifiés, le potentiel V vérifie l'équation 


_ 


Cette équation permet l’utilisation de potentiels d'essai. 


Nous avons montré récemment (*) que les expressions donnant les états 
stationnaires et la matrice de diffusion dans la méthode de Tamm-Dancoff (?) 
généralisée par M. Lévy (*) peuvent être mises sous des formes compactes qui 
permettent l’utilisation de potentiels d'essai. On a ainsi l'espoir d’obtenir des 
approximations valables dans l'hypothèse du couplage fort. Nous allons 
étudier ici l'équation fondamentale qui donne le potentiel. 

Désignons par H, l’hamiltonien non perturbé, par H l’hamiltonien d’inter- 
action et par H+ et H- les parties de H qui contiennent les opérateurs de 
création et d’annihilation. Soient W', et E; les fonctions d'ondes et les énergies 


(*) Séance du 11 juillet 1955. 

(*) E. Arxous, Proc. Roy. [rish Acad., 57, 1955, p. 31-36. 

(2) I. Taux, J. Phys. U. S.S.R:., 9, 1946, p. 449; S. Dancorr, Phys. Rer., 78, 1950, 
p- 382 

(5) M. Lévy, Phys. Rev., 88, 1952, p. 725; KLeiN, Phys. Rev.; Jk, 1954, p. 195. 


C. R., 1955, 2° Semestre. (T. 241, N° 3.) 19 


282 À ACADÉMIE DES SCIENCES. 
des états stationnaires définis par l'équation de Schrôdinger 
(1) (Ex HA Hd 0, 


L'idée essentielle de la méthode de Tamm-Dancoff est de décomposer W', en 
fonctions d’ondes orthogonales dŸ correspondant aux différents nombres 
possibles de particules ? = 0, 1, 2, .. 1 


(2) ; Y, 9) d”. 
20 

Si l’on porte (2) dans (1), on obtient une suite d'équations intégrales 
rehant D à D 
{ (EFRNPÉ HN 
(3) lp @ — px) (i=1) 

| (CE —H,)0f = HT @ 1 +", 

La solution de (3) est donnée par la formule de récurrence 


/ (+1) 2 I nr 0) 
\. MP Rene 


où V et D} vérifient 
(5) (EE HN) D 0: 
ARS EN AM JP LES 
(6) Von he 
W', est alors donné par 
IL 


(7) P = de. 


4! Li 
OEM 


Pour préciser les idées, plaçons-nous dans le cas d’un système de nucléons 
interagissant par l’intermédiaire d’un champ mésique, et remplaçons les 
nucléons par des « sources » (approximation statique). On a alors 


DU =D ||.lo >, 
où |o > est le vide mésique normé et || D | la norme de D. (5) montre que 


(8) E,—=<V(E)) D 


p—*< V(E;) » 
est la valeur moyenne de V pour le vide |o >». Portons (8) dans (6). Nous 
trouvons la relation fondamentale 


- == I La 


où V maintenant ne dépend plus de K,. 
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S'il est permis de développer selon la constante de couplage, (9) se 
décompose en 


ie rue el 


| — Ho 


VONT ERTEEMIMEE TT 4 Long 8 ED 

(10) | Net ni, (}° Po) ca 4 
ai I - 1 L I E. 
Vi H, (Vs Feel H FRE dr QE ‘ AA 


et l’on peut calculer V,, #,, V,,:, 

Pour le couplage scalaire par mésons scalaires par exemple, e, est le potentiel 
de Yukawa. On voit alors, en se plaçant dans l’espace des impulsions et en dési- 
gnant par u(k) la fonction source et par R,,R,, ..., R, les positions moyennes 
des nucléons, que 


[ n (— 1 )* ei: LE CT Ka n L I 
7 H”) LORE= Pa a u(K,)...u(K,). 
ÿ / Vert (oiriron) 


Puis on vérifie que 


‘4 L Hi 1 
ee) ( Et ) lo 0 


et les propriétés du couplage scalaire s’en déduisent : 


A ao EN 


il 


== SE ASE 0. 
L + ITR He 
Si, au contraire, 1l n’est pas permis de développer selon la constante de 
couplage, on peut remplacer dans (9) V — 6 par un potentiel d'essai. Sa valeur 
moyenne pour le vide mésique doit être nulle (partie à une particule). Sa 


dépendance par rapport au spin où au spin isotopique n’entraîne aucune 
difficulté. 


ÉLECTRICITÉ. — Le problème des sondes froides. Flux d'ions caplés par 
un cylindre conducteur indéfini placé dans un champ électrique ionisé 
unipolaire. Note (*) de MM. Roserr Cocuer et Jean Dupuy, transmise 
par M. Eugène Darmois. 


L'étude du flux d’ions captés par un cylindre conducteur indéfini en fonction du 
potentiel auquel il est maintenu permet dans certains cas de déterminer le potentiel 
et la charge d'espace en chaque point d’un champ électrique ionisé unipolaire et 
plan. En outre, cette étude met en évidence | comme dans le cas d’une sphère (1)] 
l’existence d’une charge limite pour le cylindre isolé. 


(*) Séance du 11 juillet 1955. 
(1) M. Pavrmenrer et Me Morsau-Hanot, Z. Phys. Rad., 3, 1932, p. >90-613. 
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Désignons par Q la charge par unité de longueur du cylindre conducteur 
indéfini de rayon 4, d’axe Oz, maintenu au potentiel V et placé dans le champ 
ionisé E dit plan, c’est-à-dire dont les équipotentielles sont parallèles à Oz; le 
champ E est supposé préalablement constant et uniforme au voisinage du 
cylindre. En un point M(r, 4), sans tenir compte du potentiel dû à la force 
image, le champ E(r, 0) dérive de la fonction potentielle (?), 


E 4? 


(1) VItr 0) = Pro bEet 


; cosÿ — 2Q Log,r. 
Re A TUNE ARE TR 
Les ions de mobilité # sont animés d’une vitesse 6 — #E(r, 4). En éliminant 
le temps et en intégrant, l'équation des trajectoires des ions est de la forme 


Ve 


(2) 2Q0— Ersin0(1+ © )= A. 

La discussion permet, en fonction de la charge Q du cylindre de déterminer 
le flux d'ions I qui arrive sur le cylindre par unité de longueur et par seconde. 

Posons Q,=——4E, Q, représente la charge limite que prendrait par unité 
de longueur un cylindre (a) isolé, placé dans le champ E. 

1° Si Q)<1Q,! les trajectoires sont tangentes au cylindre (fig. 1). En 
désignant par p la charge d'espace 


(a) ; 
I i4olQ arc COS &- + (Q?— Q?)° 


xXU 
v0 


O2 
TZ 


2 SiQ > —0Q, les trajectoires aboutissant au cylindre sont séparées des 
trajectoires n’y aboutissant pas par une courbe particulière ( fig. 2) : 


(4) 1= 4kprQ. 


3° Si Q << Q, les ions (/ig. 3) sont tous repoussés. 


Fig. 1. Fig. 2. 


L’agitation thermique est négligeable pour des valeurs de a supérieures au 
libre parcours moyen des 1ons gazeux. 


(2) Cf. par exemple E. Duranp, Électrostatique et Magnétostatique, 1953. 
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D'autre part, Q = — C(V — V,), expression dans laquelle C est la capacité 
de l’unité de longueur du cylindre (a) par rapport aux électrodes limitant le 
champ ionisé et V, le potentiel d’espace sur Oz en l'absence du cylindre. En un 
point du champ E, il est maintenant possible d’analyser la caractéristique 


expérimentale [= /(\) d’allure analogue à la fonction 1= /(Q) (fig. 4). Le 
potentiel d'espace est donné indépendamment de C par l’intersection de la 
partie rectiligne de la caractéristique avec l’axe des abscisses. Le produit kb est 
défini par la pente de cette partie rectiligne. 


Les résultats obtenus avec cette sonde cylindrique froide expérimentée dans 
un champ ionisé cylindrique sont en accord avec les mesures faites à la sonde 
incandescente (?). Les mobilités des ions dans l’air à la pression atmosphérique 
qui conviennent sont du mème ordre de grandeur que celles déterminées 
récemment (*). 

Le calcul et l'expérience montrent que la diffusion est négligeable, c’est la 
captation par flux d’ions qui explique entièrement la caractéristique [= f(V). 

Nous avons traité une étude semblable dans le cas d’une sonde sphérique, 
mais l’expérimentation avec une telle sonde n’est guère réalisable à cause des 
supports de sonde qui sont susceptibles de perturber soit le champ élec- 
trique (*), soit la captation des ions. Pour ces mêmes raisons, la sonde cons- 
tituée par un petit plan n’est pas utilisable. La sonde cylindrique froide de 
l’ordre de 1/10° de millimètre de rayon et utilisée dans l'étude des champs 
ionisés plans ne crée pratiquement pas de perturbation que nous ne puissions 
déterminer. 


*) R. Cocuer et R. Rerray, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1516. 


( 
(*) R. Cocuer, Comptes rendus, 2h0, 1955, p. 2387. 
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MAGNÉTISME. — Transformation magnétique du cérium à haute température. 
Rôle de l’impureté magnésium. Note (*) de M" Françoise Gauue-Maux, 
présentée par M. Gaston Dupouy. 


Une modification allotropique du cérium donnant lieu à une variation notable du 


coefficient d’aimantation (8 % ) a été observée aux environs de 960°K (685°C). Cette 
température de transformation s’abaisse notablement par addition de magnésium au 
cérium. Il est possible que d’autres impuretés jouent un rôle analogue, ce qui pourrait 
expliquer les résultats si différents obtenus par les auteurs suivant la pureté du 
cérium utilisé. 


Plusieurs états allotropiques du cérium ont été mis en évidence : à stable à 
basse température (en dessous de — 195°C), y obtenu par trempe du métal 
pur et 5 qui prend naissance par refroidissement très lent du cérium y 
entre + 200 et — 100°C. Les formes x, 5 et Y ont été étudiées magnétiquement 
par F. Trombe (*), (?) puis par Ch. Henry la Blanchetais (*). Jaeger, Bottema 
et Rosenbohm (*) ont signalé une autre variété, à, qui est stable à haute tempé- 
rature. D’autres auteurs ont également constaté, au cours du chauffage d’un 
échantillon de cérium + jusqu’à son point de fusion, une transformation en 
phase solide, mais la température de cette anomalie varie beaucoup avec la 
pureté du métal utilisé. J. Loriers () a montré l'influence du fer sur l’abais- 
sement du point de transformation. Vogel et Heumann (°), en faisant l’analyse 
thermique des alliages cérium-magnésium (cérium contenant 0,14 % Mg, 
0,14 % Fe et 0,02 % Si) trouvent une modification allotropique du cérium 
vers 620°C; cette température s’abaisse rapidement par addition de magnésium 
au cérium. Ahmann (7) note une anomalie en phase solide à 503 + 10°C 
(cérium contenant 0,1 % Ca et 0,05 % Mg). Enfin Spedding et Daane () ont 
observé, sur les courbes de refroidissement de plusieurs métaux des terres 
rares, en dessous du point de fusion, un palier isotherme qu'ils attribuent à 
des transformations en phase solide. 

Nous nous sommes proposé, dans ce travail, de voir si la méthode thermo- 
magnétique permettrait de mettre en évidence une modification allotropique 
du cérium à haute température et d’étudier éventuellement le rôle de limpureté 
magnésium. 


(*) Séance du 11 juillet 1955. 

(*) Comptes rendus, 198, 1934, p. 1591. 

(2?) Comptes rendus, 219, 1944, p. 90. 

(*) Comptes rendus, 220, 1945, p. 392. 

(*) Rec. trav. Chim. Pays-Bas, 51, 1938, p. 1137. 
(5) Comptes rendus, 226, 1948, p. 1018. 

(5) Metallforschung, B IE, 1947, p: 1. 

(7) Zowa State College, J. Sc., 27, 1953, p. 120. 
(S) J. Metals, mai 1954, p. 504. 


SÉANCE DU 18 JUILLET 1955. 287 


Le cérium utilisé, préparé par double électrolyse selon la méthode indiquée 
par Ch. Henry la Blanchetais (*) titre 0,0005 % de fer et 0,4% de silicium. 

Le coefficient d’aimantation de l’échantillon métallique placé dans une petite 
ampoule de silice scellée sous vide a été déterminé, dans un champ de 6350 Oe, 
en fonction de la température de 290 à 1033°K (60°C) à températures ascen- 
dantes et descendantes. 


1 Fig.1 1 Fig. 2 
X.10° 9 X0f 7 

140 140 

œ 430 
130 120 

440 
120 TK 400) 
800 900 1000 

140 90 

L 80 
430 70 

60 
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420 LES PA 

900 1000 125 
1440 40 4 F 

£ 30 4 
4 BTE CON "se ARS Courbe elablie par Ch. Henry la Blanchelars 

TK j AS 
120 
800 300 1000 100 200 300 400 500 600 700 800 9300 1000 


La figure 1 représente la variation de 1/7 en fonction de T. Elle montre la 
présence d’un cycle et d’une transformation vers 960°K. 

1° Au cours du chauffage d’un échantillon trempé, on voit que le cérium ne 
suit plus la loi de Curie-Weiss à partir de 300°K. La courbe, qui se raccorde 
très bien à celle établie aux basses températures (?)( fig. 2) s’incurve vers l’axe 
des températures. Un phénomène analogue a été observé avec le praséo- 
dyme (1°). 

Une nette augmentation de 7 (8% ) se produit aux environs de 960°K (entre 
940 et 980°K) confirmant la présence d’une transformation en phase solide. 

2° Au cours du refroidissement, on observe la réversibilité de la courbe entre 
1033 et 1 000°K, puis, entre 1 000 et 500°K environ, apparaît un cycle dont la 
forme semble indiquer, à 960°K, une transformation inverse de la précédente, 
mais partielle. 

3° Quand le cérium a subi un ou plusieurs recuits, la variation de y vers 


(*) Comptes rendus, 220, 1945, p. 313. 
(1°) Comptes rendus, 234, 1952, p. 1353. 
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960°K est plus faible et s'étale dans un intervalle de température beaucoup 
plus large. 

Si l’on ajoute 1 puis 2 % de magnésium au cérium, la température de trans- 
formation s’abaisse notablement et la variation de 7 observée est beaucoup 
plus faible (fig. 1 betrc). 


MAGNÉTISME. — Essai d'interprétation des propriétés mas nétiques aux tempéra- 
tures élevées des sesquioxydes rhomboédriques de titane, vanadium, chrome et 
fer (Ti 0;, V,0;, Cr,O;, et Fe,O,). Note (”) de M. Jures Wucuer, trans- 
mise par M. Gabriel Foëx. 


Les sesquioxydes antiferromagnétiques T1,0;,, V,0O,, Cr, O0, et Fe, O0, 
ont fait l’objet de nombreuses études tant expérimentales que théoriques. Ils 
possèdent tous le réseau cristallin de AL O;,2 (corindon); chaque ion métal- 
lique à un proche voisin à une distance d’environ 2,9 À, et trois autres voisins 
à une distance légèrement supérieure. Ces oxydes subissent une transformation 
du second ordre qui s'accompagne d'anomalies de dilatation, de résistance 
électrique et de chaleur spécifique, aux environs des températures T, suivantes : 


SeSquioxyÿde. ere pe te Ti: O3. V2 0. Cr: 03. Fe: O0: x. 
ORNE LUE. a TER 470 230 320 990 


Dans cette Note nous nous bornerons à l’étude des propriétés magnétiques 
au-dessus de la transformation À, que nous considérons comme le passage de 
l’antiferromagnétisme de réseau à un antiferromagnétisme moléculaire, c'est- 
à-dire à un couplage de spins entre deux ions magnétiques voisins. 

Soit 
(1) HIS 
l'interaction entre les spins des ions d’une même paire, [ étant la différence 
d'énergie entre les positions parallèle et antiparallèle de deux spins. Les 
niveaux d'énergie se calculent à partir de la relation 


== 


S(S + 1) + const. 


= 
a 
7 


D | mm 


dans laquelle S est le spin total de la molécule. 

Ti,0,. — Des mesures (*) effectuées sur un produit pur préparé au four 
solaire couvrent l'intervalle de 300 à 1 700° K. La susceptibilité 7, (corrigée du 
diamagnétisme du reste de la molécule) augmente notablement à températures 
croissantes. 


(*) Séance du r1 juillet 1955. 
(*) M. Foëx et J. Wucner, Comptes rendus, 2k1, 1955, p. 184. 
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Le découplage d’une paire de spins 1/2 (ion Ti‘**) est représenté par 
l'expression 
: | A RO CUT 
(9) QE NE Beta 
déduite de la relation (2) pour S—1 et dans laquelle y, est le magnéton de 
Bobr, # la constante de Boltzmann, N le nombre d’Avogadro et r—[/4T. 
Dans la figure nous avons porté les produits y, T en fonction de T. Une 
courbe théorique déduite de l’expression (3) avec [= 1600 # est assez bien 


encadrée par les points expérimentaux. 


Géo 500 700 900 4100 1300 1500 


V,0,. — La courbe théorique calculée pour deux spins 1 (ion V*+*+) sui- 


vant l'expression 
T — Npi 40 CHE Set 
XM k 5e TEBSe Er 


avec Î — {00 k représente bien les mesures (?), (*) entre 380 et 840° K (fig. 1). 
Cr, 0,. — La température T; de l’oxyde Cr,O, est voisine de 323°K (*). 
Dans la figure 1 nous avons porté des mesures effectuées entre 300 et 1200° K 


(?) G. Foëx et J. Wucner, Comptes rendus, 229, 1949, p. 882. 
() J. Woucuer, J. de Recherches du C. N. R.S., n° 91, 1952. 
(*) G. Foëx et Mie Grarr, Comptes rendus, 209, 1939, p. 106. 
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sur deux échantillons de Cr,O, préparés par Marc Foëx. Les deux ions de 
spin 3/2 (ion Cr*+*) d’une mème paire se découplent suivant l’expression 


_UR He + 4oe +8 e— 
4: 7 er je + CCE CE 


L'accord entre l’expérience et la théorie (courbe théorique avec [— 280 F) 
est moins bon que dans le cas de V,O,, mais permet l’interprétation à 5% 
près des mesures entre 7o07'ét x 200°K: 

Fe,O,. Néel (*) a montré que les propriétés magnétiques essentielles du 
sesquioxyde de fer rhomboédrique peuvent s’interpréter par la superposition 
d’un antiferromagnétisme et d’un faible ferromagnétisme (point de Curie 
ferromagnétique 948° K). Des mesures de M'° Serres (*) effectuées sur deux 
échantillons très purs entre 1083 et 1315° K ont été portées sur la figure 1. Le 
découplage d’une paire de deux spins 5/2 (ion Fe**+) est représenté par 
l'expression 
_ui hhoe 15 +afoe 1T+ yr9e +hoe + 8er 


YEN? _ - = — — — 
Z V5 11e 15 gent Je 4 De he FT 


Les points expérimentaux se placent bien sur une courbe théorique calculée 
avec I — 280 #. 

Les propriétés magnétiques aux températures élevées des sesquioxydes 
rhomboëédriques Ti,0;, V,0;, Cr,0, et Fe,O, s’interprètent assez bien par 
l'hypothèse du couplage antiparallèle des ions trivalents d’une même paire. 
L'interaction élémentaire, déduite des courbes thermomagnétiques, est de 
l’ordre de 1600 et 400 # pour Ti,0, et V,O, respectivement et de l’ordre de 
280 # pour Cr.O, et Fe,0;, x. 


ÉLECTROMAGNETISME. — Réflexion d’une onde électromagnétique plane 
sur un gaz 1onisé suivant une certaine loi. Note de M. Pau PoinceLor, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


J'ai l’intention de généraliser les résultats d’une Note antérieure (!), où je 
considère un milieu dont l'indice x varie en fonction de l’alutude æ suivant 
la loi 


/ ar 
(1) F4 NUE: o) N'— FE ET). 
/ AE 


Une onde électromagnétique plane, dont les champs E et ä€ sont normaux 


(5) C. Guizraun, J. de Phys. Rad., 12, 1051, p. 341. 


(*) Comptes rendus, 241, 1953, p. 186. 
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à Ox, se propage conformément aux relations 


; Ë — de: ch) - k 4. 20° Céri : j (2) * s 20) / ax è l 


J’exprime le coefficient de réflexion à l’origine p en tenant compte de la 
continuité des champs et en remplaçant les fonctions de Hankel de (2) par 
leurs expressions asymptotiques, la quantité (26*/32c)[(aæx/ow*)—1f" étant 
grande par rapport à lPunité. Il vient 


re TC 
A, + A.e (2+:%) 
G)” 
(4) p = 
œC œ 
A, 14 )—Ae (re 
)> G)° 


Je suppose maintenant qu’à la hauteur 2, pour laquelle 


RES @ la 
(9) 


0) 
O7 


d 


A5 


le gaz ionisé fasse place au vide. En exprimant la continuité des champs 
l'altitude , je suis conduit à la relation 


(6) A. 


Ange (jus cul 


avec 


20 /ah Ke . 
; Se 1e 
(7) } BC ) 


Si, tout d’abord, je fais 


(8) ee —1—0, 
je trouve la relation 
(9) A,=Ae® 


et, en la portant dans l'expression générale de b : 
(10) DIRE 
Il y a réflexion totale. Si, au contraire, la condition suivante est réalisée : 


ah 
(11) = 10 


et si l’on a 


a (a ) 
(12) ; nn mi dt 
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je trouve que A, est très petit par rapport à A, et que je peux écrire 


h, étant la hauteur à laquelle l'indice s’annule, cette valeur étant la même que 
celle de ma dernière Note, dans laquelle je suppose que la loi (1) se poursuit 
jusqu'à l'infini. Pratiquement, le coefficient de réflexion devient faible par 
rapport à l'unité si 4, est grand par rapport à À. J'obtiens le même résultat en 
admettant qu'à partir de l'altitude k, l'indice devient constant et conserve la 
valeur qu’il atteint à cette hauteur. 
Enfin, si je considère des valeurs 4 pour lesquelles : 
2, —1<T0O 


, 
G- 


r 


(14) 


el si je suppose qu'au-dessus de l'altitude A le gaz 1onisé fasse place au vide, je 
trouve un coefficient de réflexion qui est en général de l’ordre de l'unité. En 
fait, dans les cas où la condition (11) est remplie, il n’y a‘pas de réflexion totale 
à l'altitude À — w°/o. 


PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Essai de classification, au moyen de leurs spectres 
d'absorption infrarouge, de l’émétique ordinaire et de divers complexes anti- 
monto- ou bismuthotartriques. Note de MM. Maurice Girarp et JEAN LEcouTE, 
transmise par M. Eugène Darmois. 


Nous avons signalé précédemment (*) que le spectre d’absorption infrarouge 
de l’émétique, sous ses divers degrés d’hydratation, ne présente pas de bande 
dans la région de 1500 cm ‘ : ce composé ne possède donc ni groupement 
acide COOH, ni groupement carbonyle C — ©. D'autre part, nous remar- 
quons la présence de bandes qui caractérisent l’existence du groupement 
carboxyle ionisé. 

On obtient d'utiles indications par la simple comparaison des spectres d’absor- 
ption de divers complexes antimonio- ou bismuthotartriques (de 650 à 1500 em ! 
environ) entre eux et ausst avec des sels métalliques (tartrate de Na, Ca, Ba, etc.) 
qui leur correspondent. Les déplacements des maxima d'absorption et la modifi- 
cation de leur nombre, principalement entre 1200 et 1500 cm" (où se placent, 
entre autres, les deux vibrations de valence du groupement carboæyle 1onisé), 
permettent, d'une manière aisée, de mettre en évidence l'existence d'un changement 
de structure, lorsque l’on relie à l’ion tartrique un atome d’antimoine ou de 
bismuth. Nous avons essayé d'en tenir compte dans les représentations des 


(*) Comptes rendus, 240, 1955, p. 415; M. Giraro, Comptes rendus, 232, 10951, p. 962; 
237, 1953, p. 1702; Bull. Soc. Chim., 141, 1955, p. 571; Thèse, Paris, 1954. 
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structures moléculaires. Les spectres, sur les substances à l’état de poudre, ont 
été enregistrés au moyen de spectrographes Perkin-Elmer 12 C et 21, munis 
d’un prisme en chlorure de sodium ou en fluorure de lithium. 

l. Dérivés de l'acide tartrique droit. — Les spectres des sels métalliques (1) 
se présentent comme assez voisins de ceux de l’émétique (II) ou de l’acide 
bismuthotartrique (IIT), sauf entre 1200 et 1500 cmt. En particulier, entre 
1325 et 1385 cm ‘, il existe deux bandes fortes pour les premiers et une seule, 
pour les seconds, indiquant que l’un des groupements carboxyles ionisés de (1) 
se trouve ici profondément modifié : haison particulière avec l’antimoine ou le 
bismuth, indiquée dans les formules (11) et (HIT). 


O: (8) (0) O0 
vel Nc cH_—cHc” Je = >G—CH—CH—C s 
7 y | No 0° | | NO 
OH OH O O 
(1) (Me, métal monovalent) | TRE T 
Sb 


(11) 


A l’émétique ordinaire (TSbK), se rattachent des dérivés tribasiques de 
l'acide antimoniotartrique : TSbK, et TSDK,Ba,.. Leurs spectres indiquent 
la présence de deux groupements carboxyles ionisés, semblables à ceux de (1) 
(formule II brs). 

Le composé C,H,0,Sb, dont il a été précédemment question (*), et pour 
lequel la dénomination « acide tartroantimonieux » semble plus exacte que 
celle d’« anhydride tartroantimonieux », serait alors l’acide (IT) correspon- 
dant à (ID) : 


(e) 0 
«| Vc_cu_—cu—c |s 


7 
7 


OX 
C—CH—CH—COOH 
| | 


07 | | O 10, | | 
O (e] (e] O 
SbOK ——— hBi(Sb) 


(II bis) (I) 


Une difficulté vient de ce que, dans les cas (III) (Bi ou Sb), on ne trouve 
pas, vers 1700 cm‘, la bande caractéristique du groupement COOH. Peut- 


0 
être s’agit-1l de la forme de Hantsch = JE, qui a été proposée pour 


interpréter des résultats analogues (aminoacides). Cette explication semble 
acceptable dans le cas de l « anhydride tartroantimônieux » (?). Dans le cas 
du complexe bismuthotartrique, qu’il n’a pas été possible d’obtenir à l’état 


(2) Les bandes de 1690 et 1556 cm, trouvées dans le spectre d’un échantillon d’«anhy- 
dride tartroantimonieux », provenaient vraisemblablement de la présence d’une petite 
quantité d'acide tartrique, libéré par hydrolyse au cours des purifications. 
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anhydre comme le dérivé précédent, nous pensons que la molécule d’eau 
restante se trouve reliée au groupement carboxyle sous la forme mentionnée 
ci-dessus. (On rappelle que le passage du chloral anhydre au chloral hydraté 
se traduit par la disparition de l’absorption dans la région de 1700 em.) 

Dans les deux cas, une autre hypothèse, prévoyant une liaison entre l’atome 
d’antimoine ou de bismuth et le groupement carboxyle, nous semble moins 
vraisemblable. 

Le sel de pyridine, obtenu à partir de | « anhydride tartroantimonieux », 
provient du remplacement du potassium de l’émétique par la pyridine, et 
l’ester éthylique de l’estérification du groupement CO OH dans la formule (IT). 

Le remplacement de l’atome d'hydrogène du groupement CO OH dans (ID 
conduit à une série nouvelle de bismuthotartrates cristallisés et anhydres (*) 
C;,H,0,BIM(M=K, Na, Li, Am, Pyridine), qui présentent, eux aussi, un 
groupement carboxyle ionisé normal (du genre de ceux de 1) et un groupe- 
ment carboxyle ionisé perturbé par la liaison bismuthique. Avec cette série de 
sels anhydres, on mesure une forte bande vers 650 cm ‘, dont l'attribution 
reste encore incertaine, et dont nous avons également trouvé la présence dans 
le tartrate acide de sodium déshydraté (alors que l’hydrate à une molécule 
d’eau ne donnait pas lieu à cette absorption). 

IT. Dérivés de l'acide tartrique racémique et de l’acide mésotartrique. — La 
même méthode de comparaison entre les sels métalliques et les complexes 
bismuthiques, conduit à des conclusions identiques à celles de la série droite. 


PHYSIQUE CORPUSCULAIRE. — Sur l'étoile super sigma produite par la capture 
d’un méson K,. Note de M. Tsar-Cuë, présentée par M. Eugène Darmois. 


Une étoile de six branches, ne contenant ni méson 7 ni hyperon, a été produite par 
la capture d'un méson K,. La masse du méson lourd négatif, mesurée par la granu- 
lation et la diffusion multiple, est à 10% près la même que celle d’un méson +. 


1. Dans un paquet de plaques S 36 du vol de Sardaigne, développées 
à un minimum d'ionisation d’environ 11 grains par 100 4, nous avons 
observé une étoile de six branches produite à la fin d’un méson K. 
Le méson K, est entré du côté supérieur d’une plaque, a traversé succes- 
sivement cinq plaques en parcourant au total 44 000 w. Le point d’arrêt 
de chaque branche peut être trouvé en suivant sa trajectoire dans les 
plaques voisines. La figure reproduit le dessin en projection de létoile. 
Près du centre de l'étoile, 1l y a un petit paquet de grains (branche 7) 
dû au noyau de recul et la branche 6 ne passe pas exactement au centre 
de l’étoile, elle est décalée d’une distance de 0,5 u. Les branches 1, 5, 4, 5, 6 
peuvent être identifiées comme protons, mais la branche 2 est proba- 
blement un deutéron. 
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2. Le tableau indique les parcours et les énergies des particules. 
L'énergie cinétique totale des branches, calculée d’après les parcours dans 
l’émulsion est égale à 159 MeV. Puisque cette énergie est déjà plus grande 
que l'énergie au repos d’un méson 7, ceci exclut la possibilité d’un méson + 
primaire. Les mesures directes sur la masse de la particule primaire 


FANS 
Let Na 
or + s. SE 
7 N 
ne Ne . 
AT Æ « 3 
* G Le 
# 5 LS 

pe. 7 Fe 
e 1 2 


donnent 033 + 123 m, par diffusion multiple avec la méthode de la flèche 
constante et 854 + 100 m, par lonisation en utilisant la méthode (') 
des paquets de grains et des lacunes; la première valeur résulte d’un 
parcours résiduel de 1,5 em et la deuxième d’un parcours de 0,5 em. 
Des mesures plus précises sont en cours. 


Particules 47... Prim. 1. 22 2h 4. 2. 6. te 
NAtUre er M K P Ditou Pi) 12 12 1Be P 11) 
Parcours (u)..... 44000 2296 218,7 13618 408,7 16020 ro 1,6 
Énergie (MeV)... = 22,2 7,8 6o,1 8,9 LA ON QUIL 0,3 


3. La capture de ce méson K, paraît conduire à la désintégration d’un 
noyau sans énergie finalement disponible pour la production d’un méson + 
ou d’un hyperon. Un tel mode de désintégration peut être intéressant parce 
qu'il nous permet d’estimer indirectement la masse d’un méson K,. Si nous 
supposions que le noyau désintégré est un noyau d'azote, nous pourrions 
établir la réaction suivante 


KE;Nt = 5,P'+ D'+ on. 


L'énergie au repos du méson K, est transformée en : a. l’énergie ciné- 
tique visible (158,9 MeV); b. le défaut de masse du noyau d'azote 
(102,7 MeV) et c. l'énergie cinétique des neutrons (qu’on peut estimer à 
7 X 158,9/6 — 183,4 MeV), par conséquent, nous aurions pour la masse 
de ce méson K, 445 MeV ou 855 m.. Si nous supposions que la branche 7 
constitue une partie d’un noyau désintégré qui pourrait être un noyau 


(1) FowzeEr et Perkins, Phil. Mag. (sous presse). 
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d'oxygène, la masse du méson K, varierait de 0972 à 916 ou à 853 m, 
selon que le noyau de recul 7 serait un proton, un deutéron ou un triton. 
Il serait peut-être moins vraisemblable de supposer l'explosion d’un noyau 
lourd (Ag, Br), mais la masse du méson K, ne changerait pas beaucoup 
si l’on admettait que le nombre des neutrons émis est égal à 1,25 fois (?) 
celui des protons. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l’oxydation du phloridzoside induite par l'eau 
oxygénée. Régénération de ce peroxyde par autoxydation du produit d’oxyda- 
ton primaire. Note de M. Josepx NEeumanx, M'° Geneviève LEenoxGre el 
M. Jean LavorLay, transmise par M. Robert Courrier. 


En nuheu alcalin le phloridzoside est oxydé par l’eau oxygénée en un 
corps réducteur, l’oxyphloridzoside-r qui est lui-même oxydable à l'air 
en un corps rouge, l’oxyphloridzoside-2. D’autre part, une très faible 
proportion d’eau oxygénée suffit pour provoquer à l'air l’oxydabilité de 
tout le phloridzoside en oxyphloridzoside-2, ce qui nous a conduits à 


2 


admettre que l’eau oxygénée est régénérée au cours de la réaction (*), (?), (°). 


Ï 
Ÿ 
(1) Phloridzoside +0, —  Oxyphloridzoside-1 (réducteur) + H,0 


(2) Oxyphloridzoside-1 + O, ->  Oxyphloridzoside-2 (rouge) + H°0;: 


Les expériences suivantes ont été réalisées en vue d’apporter des preuves 
directes de la réalité de ce mécanisme. 

a. Une préparation d’oxyphloridzoside-r (*) de concentration équi- 
valente à 13,3.10 * M d’indophénol est agitée à l’air dans le tampon 
purifié de pH 9,1 (*) jusqu’à disparition de son pouvoir réducteur. La solu- 
tion, colorée en rouge par l’oxyphloridzoside-2, est acidifiée à pHr et 
débarrassée de l’oxyphloridzoside-2 par le charbon activé (*). Le liquide 
décoloré donne une réaction de peroxyde fortement positive (iodure de 
potassium-amidon). Un volume correspondant à 1 em” de la préparation 


(2) Browx, Cauerint, FowLer, Heircer, KiN@ et Power, Phil. Mag., 40, 1949, p. 862. 


(1) G. LenoNGRE, J. NEuMaANx et J. LavozLay, Bull. Soc. Chim. biol., 32, 1050, p. 1023-1030. 

(2) J. Neumann, G. LEHONGRE et J. Lavocray, Comptes rendus, 238, 1054, p. 1542. 

(3) J. Neumanx, G. LEUONGRE et J. LavozLay, Bull. Soc. Chim. biol., 36, 1054, p. 869-878. 

(*) Obtenue par action de l’eau oxygénée (18.10 * M) sur le phloridzoside (18.10-* M) 
à pHo,1 à l'abri de Pair. Après 24 h le rendement en oxyphloridzoside-1 est de So% (*) et le 
milieu ne renferme plus d’eau oxygénée | sensibilité de la réaction (°) : 10° M}. 

(5) W.A. Parric et À. B. WaGner, Anal. Chem., 21, 1949, p. 1279-1280. 

(5) Lavé à l'acide chlorhydrique et à l’eau. 
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d’oxyphloridzoside-r est introduit dans une fiole de Warburg, amené 
à pH 9,1 et additionné de catalase (*). Le dégagement d'oxygène est égal 
à 85 mm’, soit 51 %, du volume attendu d’après la réaction (2). 

b. On agite à l’air dans l’appareil de Warburg des solutions d’oxyphlo- 
ridzoside-1 et des mélanges d’oxyphloridzoside-1 et de phloridzoside dans 
le tampon purifié alcalin (fig. 1). Les volumes d'oxygène absorbés montrent 
que l’oxyphloridzoside-r se conduit en catalyseur de l’oxydation du 
phloridzoside par l’oxygène. Les courbes d'absorption des mélanges 
renfermant le phloridzoside ressemblent à celles qui sont obtenues en 
utilisant comme inducteur l’eau oxygénée (*, (°. 


Fig.2 


N 
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Fig. 1. — Absorption d'oxygène par des mélanges de phloridzoside et d’oxyphloridzoside-r agités à l’air 
à pH 9,1; concentration en phloridzoside : 1,06.10-?M, coucentration en oxyphloridzoside-r : 
A —1,5.10-#M; B—3.10-4M; C=—5,9.10-°M; D —=8,9.107 M. Témoins : oxyphloridzoside-r aux 


concentrations correspondantes (a, b, c, d). Volume : 2,r cmt, Température : 30°C. 
Fig. 2. — Absorption d'oxygène par un mélange de phloridzoside (3,33.10-*M) et d’oxyphloridzoside-1 
(1,46.10-2M) agité à l’air à pH9,1 (....) et par le même ruélange en présence de catalase (0000). 


Témoin : oxyphloridzoside-r (1,46.10-*M) + catalase (+++), Volume : 3 cm*. Température : 30°C. 


Une expérience analogue est réalisée eu présence et en absence de 
catalase (fig. 2). Les volumes d'oxygène sbhsorbés en présence de cata- 
ase (°) son issés à un atome d'oxygène par molécule d’oxyphlo- 
Il t abaiss to d'oxyg 


(T) Préparation brute suivant H. Tauber, £nzymologia, 261054, p. 311-316. 

(S) La vitesse initiale en présence d’oxyphloridzoside-1 (8,9.10—*M) est du même ordre 
de grandeur que lorsque l’inducteur est l’eau oxygénée à la concentration de 3,7.10—* M (?). 
L'induction ne peut donc être attribuée à une trace d’eau oxygénée (<10—M) pouvant 
subsister dans la préparation d’oxyphloridzoside-r. 

(*) La quantité d’enzyme utilisée était capable de décomposer en 1 mn une masse d’eau 
oxygénée Go fois plus importante que celle qui pouvait apparaître dans le même temps par 
autoxydation de l’oxyphloridzoside-r. 


C. R., 1955, 2° Semestre (T. 241, N° 3.) 20 
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ridzoside-1. La présence de catalase dans un milieu renfermant du phlo- 
ridzoside et de l’oxyphloridzoside-r empêche done l'oxydation du phlo- 
ridzoside par l’oxygène, comme on devait s’y attendre si le catalyseur de 
cette oxydation est effectivement l’eau oxygénée. 

On peut donc considérer comme démontré le mécanisme d’induction 
précédemment invoqué. Lorsque de petites quantités d’eau oxygénée 
sont introduites dans une solution alcaline de phloridzoside, de l’oxy- 
phloridzoside-1, réducteur, est formé. A l'air, l’oxyphloridzoside-r est 
oxydé par l'oxygène moléculaire; 1l se forme de l’oxyphlonidzoside-2 et 
de l’eau oxygénée. L’eau oxygénée entre à nouveau dans le eyele et toutes 
les molécules de phloridzoside présentes sont oxydées par l'oxygène à 
l’état d’oxyphloridzoside-2 


CHIMIE PHYSIQUE. — Cryométrie des oxydes et chlorures dans le chlorure 
de sodium fondu. Note (*) de M. Fons nu transmise par 
M. Eugène Darmois. 


On éprouve quelques difficultés à déterminer le degré de dissociation des sels dans 
le Na CI fondu; ceci est dû à la faible solubilité de beaucoup de sels et à l’association 
probable des autres, indiquant par là que nous n'avons pas atteint les limites de dilu- 
tion nécessaires à l'application théorique de la loi de Raoult. On a vu cependant 
certains oxydes et chlorures se dissocier complètement. 


Cette Note est une suite aux études cryométriques de Petit et Bourlange (“) 
employant NaCI comme solvant. Le point de fusion de NaCI a été établi 
à 800°C, la constante cryométrique, K, à 20,5 et la chaleur de fusion calculée 
par la relation de van’t Hoff, est 6 560 cal/mol, comparée à 5 220 cal/mol donné 
par Perry (?). 

1. Les résultats obtenus avec les oxydes sont les suivants : 

. Li,0, BaO et SrO sont ps dissociés en leurs particules. 

r CaO montre une tendance à s’ioniser en deux particules à la limite de 
dilution infinie. La chute rapide de la courbe est attribuée au peu de solubilité 
de Ca0. 

c. A la limite de dilution accessible à l'expérience, B,O, ne montre aucune 
tendance à se dissocier. 

d. Les oxydes suivants ne révèlent pas d’abaissement de température pour 
des concentrations entre les molarités 0,01 à 0,05. BeO, MgO, ZnO, CdO, 
TiO,, ThO;, ZrO;, SiO,, Cr,O,, Fe,O,, Co; O,, AL O,, Sb,O, et CeO,. Il 


(*) Séance du 11 juillet 1955. 
(*) Comptes rendus, 237, 1953, p. 455. 
(?) Chem. Eng. Handbook, 3° éd., MeGraw-Hill Book Co. Ine., New-York. (1950). 


P- 212. 
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semblerait que la cryométrie des éléments métalliques des oxydes moins élec- 
tropositifs que le sodium ne peut s’effectuer dans le chlorure de sodium. Cette 
supposition est renforcée par le fait que la pente des courbes s’accentue en 
allant de l’oxyde de lithium à l’oxyde de calcium. 


-(K\E) oxyDEs AN) URE 
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2. Les résultats obtenus avec les chlorures sont les suivants : 

a. BaCL,, SrCL, et CsCI sont complètement ionisés en leurs particules. 

b. LiCI montre une tendance vers l’ionisation complète à la limite de 
dilution infinie, mais la pente de la courbe indique un manque de comporte- 
ment idéal. Ceci est attribué à la formation de cristaux mixtes comme il s’en 
forme d’ailleurs avec KCI et Ca CI. 

c. Aucune dépression n’a été observée avec AICI,, CdCE, et MgCl,. En 
conséquence, il a été conclu que les chlorures se comporteraient comme les 
oxydes en ce sens que seuls les éléments métalliques des chlorures plus électro- 
positifs que le sodium pourraient être employés pour les mesures eryomé- 
triques dans ce cas. Les autres chlorures n’ont pas été essa vés. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Æssai sur une théorie de la solubiliuté saline en phase 
aqueuse. Solubilité des sels de terres rares. Note de M" Geneviève Darmors 
et M. GeorGes Perir, présentée par M. Eugène Darmois. 


Le phénomène de la solubilité des sels en phase aqueuse, malgré son 
observation journalière, possède à l'heure actuelle une théorie encore assez 
incertaine. Suivant nous, ceci provient de la connaissance imparfaite 
de la structure électronique précise des différentes liaisons dans le cristal, 
et de l’interférence, dans la dissolution, de nombreux phénomènes anta- 
vonistes dont elle est la résultante. 


\! 
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Si l’on remarque avec E. Darmois que le corps dissous est à l’état 
liquide {*), la dissolution peut être définie comme une fusion de cette 
substance en présence du solvant, plus précisément de la fusion du complexe 
soluté-solvant. 

On peut penser que cette « fusion » de dissolution, ou dislocation du 
réseau tridimensionnel du eristal imtial, est la résultante d’au moins deux 
facteurs antagonistes. Le premier étant la liaison covalentielle du réseau 
tridimensionnel primitif tendant à sauvegarder son intégrité. Le second, 
qui lui est opposé, étant la solvatation aidant à la dislocation. Ce second 
fait se comprend d'autant mieux, que, comme l'a fait remarquer l’un 
de nous (*), la solvatation tend à redonner à l'ion solvaté les caractères 
d’un atome, l'énergie de solvatation étant approximativement égale à 
l'énergie d’ionisation. 

La solvatation aura une tendance à conférer à l’ion solvaté les carac- 
téristiques énergétiques d’un atome tout en augmentant considérablement 
ses dimensions. 

Ces deux facteurs fondamentaux sont à la fois fonction, dans le cas le 
plus général, de la structure mal connue de la haison à couper, c’est-à-dire 
des natures respectives des amions et cathions, des potentiels d’ionisation 
et des rayons atomiques. 

Dans le cas simple de sels ne différant que par leurs cathions appar- 
tenant à la même colonne du tableau périodique, interviennent encore 
le caractère covalentiel et la solvatation, faisant participer au moins trois 
paramètres fondamentaux de ce cathion : le numéro ®; le rayon ato- 
mique, le potentiel d’ionisation. Si nous admettons la relation de Cole : 


où ® est le degré covalentiel, K, une constante, Z le numéro atomique, 
V le potentiel d’iomsation, R le rayon atomique. 

Il existe un cas cependant, et c’est chez les sels de terres rares, où la 
faible variation des paramètres permet de bien dissocier les différents 
facteurs entrant en jeu. 

Le facteur ® doit croître du lanthane au lutétium surtout par suite de 
l’accroissement du potentiel d’ionisation. On connaît d’ailleurs les varia- 
tions de positivité de ces métaux. 

Mais par suite de la remarque précédente, la solvatation augmentera 
de même du lanthane au lutétium. Nous avons donc deux facteurs anta- 
gonistes dont l’action, s’ils sont de même ordre de grandeur, doit se traduire 
par une courbe de solubilité passant par un minimum. 


(*) E. Darmois, L'état liquide de la matière (Albin-Michel). 
(°) G. Darmois-SuTRa, Comptes rendus, 228, 1949, p. 834. 
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Or, c’est ce que l'expérience a révélé à Georges Urbain pour les éthyl- 
sulfates (*), à Demarçay pour les nitrates (*), à K. S. Jackson et Rienäckes 
pour les sulfates hydratés (*) et de même pour les oxalates (*), bromates (°), 
où le minimum se situe vers l’europium ou le gadolinium. 


Suivant nous, il y a là une preuve expérimentale de l’influence solubi- 
lhisante de la solvatation en phase aqueuse, et de la complexité du phéno- 
mène global, dont il est difficile de discriminer les données élémentaires 
dans le cas le plus général. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les complexes du cadmium et de l’iode en solutions 
aqueuses. Note de M" MarGueriTe QuiNTIN et Simonxe PELLETIER, présentée 


ar M. Georges Chaudron. 
8 


Mise en évidence, par ttrage conductimétrique de Nal par Cd(NO;), et imverse- 
ment, de l’existence en solution de Cdi, Cd, Cdf et Cdf;. 


On sait que l'ion Cd*+ est susceptible de donner des complexes, la coordi- 
nance étant généralement quatre. P. Job (‘), le premier, a mis en évidence, 
par l’étude des spectres d'absorption, la présence de lion Cdi, dans les 
mélanges KI — Cd(NO,),. Mais, les énergies de liaisons des quatre covalences 
devant être sensiblement égales (?), (*), il est possible que Cdl*, CdE, et Cdf, 
existent successivement ou simultanément dans certaines conditions. 
= Nous avons cherché à mettre ces formes intermédiaires en évidence en 

étudiant la variation de la conductibilité d’une solution Nal au cours d’addi- 
tions progressives d’une solution Cd(NO, ).. 

La conductibilité est mesurée à l’aide d’un montage de Kohlrausch de précision (mieux 
de + 0,1 % ); la température étant fixée à # 0,020 C. L'eau est bidistillée dans un appareil 
en quartz et les produits purifiés par cristallisations successives. On a vérifié que la cellule de 
ütrage utilisée, dont les bras d'arrivée du courant sont très écartés l’un de l'autre, ne 
présente aucun effet de fuite. Lorsqu'il y a variation de volume par addition du réacti 
titrant, la valeur mesurée est corrigée pour leffet de dilution. 


La figure 1 reproduit l’une des courbes obtenues. On voit qu’elle présente 


(5) V. Pascar, Traité de chimie minérale, 8, p. 33. 

(*) Chem. Soc., 1930, p. 1685-1697. 

(°) E. Bopranner, Beitrage Z. systematik d. selt. Erden Dissert. Berlin, 1915, p. 33. 
(5) Jorpax et Hopkins, J. Amer. Chem. Soc., 39, 1917, p. 2614-2623; 30, 10908, p. 182; 
1012, p. 797» 

(1) Ann. Chimie, 10° série, 11, 1928, p. 11. 

(?) L. PauuxG, J. Amer. Chem. Soc., 53, 1931, p. 1367. 

(5) RS. Mucuen, Phys. Rev., k0, 1932, p. 55. 
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quatre points anguleux nets, surtout quant aux deux premiers, et qui corres- 
pondent exactement à Cd”, Cdl;, Cd, et Cd. Le début arrondi de la courbe 
indique la superposition d’un autre équilibre à celui de formation de Cd. 
Étant donné que, lors de l’addition des premières gouttes de Cd(NO,):, la 
solution se trouve très diluée en ions Cd**, il y a hydrolyse. Or ce phénomène 
s'accompagne, comme dans le cas de tous les métaux de transition (*), de 
l'apparition d’un complexe, vraisemblablement CdIOH, 2H,0, et régresse 
au fur et à mesure de l’addition de réactif. 


25 S.0 7,5 cc qaijoutes 


Titrage : 5 cem*Nal, 2 M par Cd(NOsh, 1 M. 


Par titrage en sens inverse, c’est-à-dire addition de Nal à Cd(NO,; )., seuls 
les deux points d'équivalence relatifs à Cdlr et Cdf, sont très marqués. 

En fin de titrage, la variation de volume entraine une correction de dilution 
dont la validité est discutable si elle devient trop grande. Ce qui explique, 
dans les deux cas, l'incertitude sur les deux derniers points anguleux. 

Quoi qu’il en soit, les mesures conductimétriques permettent de conclure à 
l'existence, dans les solutions Na Cd(NO,;),, des quatre formes théorique- 


ment possibles : CdI+, Cdf,, Car, et Cdf,. 


(*) M. Quixrix, Comptes rendus, 184, 1927, p. 1657; 201, 1935, p. 1176. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur une modification de la méthode de la fonction de 
formation dans le cas de l'étude des complexes métalliques des acides aminés. 
Note de M. JEax Curcnon, présentée par M. Georges Chaudron. 


La méthode de Bjerrum ne s'applique qu’à l'étude des complexes successifs d’un 
même agent complexant. Nous l’avons modifiée de facon à pouvoir l'utiliser dans le 
cas des acides aminés qui comportent trois formes complexantes en équilibre. 


‘Contrairement à certains auteurs qui n’envisagent que les seuls complexes 
formés à partir de l’ion négatif d’un aminoacide, nous avons modifié la méthode 
de la fonction de formation indiquée par J. Bjerrum (*) de façon à tenir 
compte d’une part du fait que l’agent complexant peut exister sous quatre 
formes différentes, d’autre part des complexes formés à partir de deux ions 
distincts : l'ion dipolaire (R©) et l’ion négatif (R-). 

1° Expression de la « fonction de formation » dans le cas de l'existence des 
complexes formés uniquement à partir de l'ion R-. — L'expérience consiste à 
ütrer par une base, un mélange acide aminé-sel de cuivre et à mesurer le pH, 
le mélange ayant été préalablement amené à un pH assez bas par une addition 
convenable d’acide. 

Nous appelons c, la concentration initiale en Cu**, ac, la concentration 
initiale en (H+), »#c, la concentration initiale en acide aminé et æce, la concen- 
tration en potasse à un instant donné. 

La « fonction de formation » (nombre moyen de groupements complexants 
liés à un atome central) est égale dans le cas de deux complexes CuR* et 
Cu, à 

(GuR+) + 2(CuR,;) 


mi 4 


Co 


En nous servant des relations exprimant les concentrations en cuivre total et 
en acide aminé total, de l’électroneutralité de la solution ainsi que des deux 
constantes de dissociation K, et K; de l’aminoacide on établit l’expression 
suivante de la fonction de formation : 


K\  (H+) 

| KA un (H=) B_. 
ss + C (à + HS) Fu ie T Û £ mes AC 
LA ER € Ky 


En tenant compte de cette relation, la concentration en ion négatif de l'ami- 
noacide est donnée par : 


> == Line (P RTS, , 
(2) ( ) 1e (H+) ” (H- > 
KA Ki Ks 


(*) Metal Ammine formation in aqueous solution, Haase and Son, Copenhague, 1941. 
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Si l’on construit la courbe (dite « courbe de formation »)4 = f[— log(R-)] 
on peut par trois méthodes différentes indiquées par Bjerrum obtenir les cons- 
tantes de dissociation K, et K. des deux complexes envisagés. 

2. Expression de « la fonction de formation » dans le cas de la coexistence de 
complexes formés à partir de deux groupements complexants différents R- et R=-. 

Étant donné la coordinance du cuivre, il y a théoriquement cinq complexes 
possibles; deux formés à parür de l'ion dipolaire, deux formés à partir de l'ion 
négatif et un mixte. Ce sont CuR**, CuR’*, CuR*, CuR, et CuR; dont les 
constantes apparentes de dissociation sont K,, K,, K,, K, et K°. 

En utilisant les mêmes notations que dans le paragraphe précédent et en 


appelant »' et (R-)' la fonction de formation et la concentration en ion négatif 
dans ce cas, on établit que 


(3) a [TE — ac + HE) (OH) (CURE) ECuRT) F2 (CARE) 
{ (H5)) 
(1 = K, ) 
K\ ni (H=) 
sobre rue Pi ass CEE 
CES) Kp ARTE (H=) 
Ki 


Cette expression n'est pas directement calculable mais nous avons néan- 
moins réussi à résoudre le problème en opérant de la façon suivante : 

Si l’on retranche membres à membres les équations 1 et 3, et en introduisant 
les constantes de dissociation des cinq complexes (exprimées par rapport à 
l'ion négatif (R-) on obtient la relation : 


(HE) K} 
"+ RE). 2 RSR Sp LC) (Re) 
GRECE MERE A CR ETES HAN ER OE 
1 me) K 
Œ) __K pas AL 41 sh 
pet Rene nt Frreitl LB ALRS 
* (HOUSE UR, (H-) Ro rRe 
ET A — Re RS 
K3% Ke 


On peut également établir entre les grandeurs (R-) et (R-) l’expression 
suivante : 


(RE) (A) RNA) (RE Gr} 


. Ahluiseit. KongKaos 1 eee nftiq is 
PRES Re ET TE RE RE HS 
PT ARMES CROSS RME ECO ER ET RS 
K\ (H=) 
ANUS QUES 


. | 5] Ene DE 
ONU Ki Ki 
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Cette équation nous montre qu’en première approximation on peut prendre 
(R=)'=(R°) le deuxième terme du membre de droite étant relativement petit. 
On peut donc, à l’aide de l'équation (4) et de cinq couples de valeurs », 
et (R-) —(R=) calculer des valeurs approchées des constantes K;, K', .... 
Puis en utilisant ces valeurs et l’équation (5) nous déterminerons des valeurs 
de (R-) meilleures que les premières utilisées, nous recommencerons le calcul. 
Par un certain nombre d’approximations successives, on peut ainsi parvenir 
à une bonne détermination des constantes de dissociation des cinq complexes. 


ÉLECTROCHIMIE. — Sur le mécanisme de la pulvérisation cathodique 
des conducteurs électrolytiques. Cas d’une solution diluée. Note de 
M. Prerre Barrer, présentée par M. Eugène Darmois. 


A la suite de nos travaux (!) et des interprétations qui en ont été données (?), (*), 
il ne paraît pas douteux que l’émission des particules par la cathode liquide 
est étroitement liée au processus de décharge des anions à l'interface liquide- 
gaz. Alors que, dans le cas de l’électrolyse à électrodes plongeantes le méca- 
nisme de la décharge des ions a fait l’objet d’études approfondies et de théories 
cohérentes (*), (*), on ne trouve, dans le cas de l’électrolyse par étincelle ou 
par décharge luminescente rien de bien établi malgré les résultats récents de 
Klemenc( 10 10%). 

Nous savons que la pulvérisation du liquide est d'autant plus importante 
que celui-ci contient davantage d’ions et qu’en solution très diluée, elle est 
pratiquement inobservable. Nous allons rechercher pourquoi il en est ainsi en 
traitant d’abord le cas, dans cette Note, des solutions diluées : 

Dans le cas des électrolytes minéraux qui font croître la tension superficielle, 
la loi de Gibbs fait prévoir une diminution de la concentration au voisinage de 
la surface. D’après les vérifications de C. Bouhet (°) celle-ci serait effective- 
ment constituée d’une couche de molécules d’eau sur l’épaisseur de laquelle 
nous n'avons pas de renseignements précis. En négligeant cette couche d’eau 
pour évaluer la densité superficielle maximum des ions, on se place donc dans 
les conditions les plus défavorables. En admettant, pour simplifier, ce qui 
s’'écarte également de la réalité, une répartition des ions aux sommets de cubes 


Thèse (1), Pub. Sc. et Tech. du Min. de l'Air; NT 48, 1953. 
E. Darmois, J. de Chim.-Phys., k9, n° T et 8, 1952, C 57. 
Mne G. Darmois, Comptes rendus, 238, 1954, p. 89. 

R. AupuBerT, Les ions en solution, 11, Presses Univer., 1935. 
G. Surra et E. Darmois, Comptes rendus, 222, 1946, p. 1286. 
5) KLEMENC, Chimia, 6, 1952, p. 177-180. 

K#oz et KLEMENC, Monatsh., 82, 1951, p. 1041-1045. 
KLEMENC, Z. Electrochem., 56, 1952, p. 198-205. 
T'hèse, Paris, 1930. 
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élémentaires, on trouve que, dans le cas par exemple d’une solution N/1 000 
de K CI totalement dissocié, il y a 1,2. 10*° ions des deux signes par centimètre 
cube, ce qui correspond d’après nos conventions à : (1,2.10!*)°=1,1.10!? 
ions de signes contraires par centimètre carré, soit environ 0,2.10!? anions. 

Par suite de la valeur élevée de la chute cathodique, de l’ordre de 425 V'et 
de la faible épaisseur de l’espace cathodique qui, à la température finale du 
gaz et à la pression atmosphérique est de l’ordre de grandeur d’un libre par- 
cours moyen électronique, soit 6.10-* cm, la valeur moyenne du champ est 
de 710 000 V Cm. La valeur du champ sur la cathode liquide peut être appro- 
ximativement doublée, soit 1 400 000 RE Dans ce champ, sur une surface 


de 1 cm°, 1l y aura un excès d’anions de : 5, = 2, E,/4 r — 0,8.10!° anions/cm?. 
Dans le cas où la mobilité des ions des Le signes est du même ordre de gran- 
deur, 1l y a au total : (0,5 + 0,{).10!?— 0,9.10"° anions/cm* en surface. Or, 


l'ion CF ayant un rayon 4, à sec, de 1,8 À, dans 1 cm?, pourraient tenir côte 
à côte un nombre d’anions n — 2 4° 3 —3,5.10'°, c’est-à-dire { 000 fois plus 
environ que la densité totale des anions leniée plus haut. 

Dans ces conditions, les chances pour qu’un ion positif fortement accéléré 
par le champ dans l’espace gazeux au-dessus de la cathode liquide rencontre 
un anion de l’électrolyte sont très faibles. Les ions positifs rencontrent géné- 
ralement une molécule d’eau, très rarement un anion. Ces vues sont en bon 
accord avec les travaux de Gunther-Schulze (‘") et d’autres auteurs comme 
Braunbek (*!), Klemenc et Milleret (‘?) qui ont étudié la chute cathodique 
normale V, avec comme cathodes, des solutions diluées de différents électro- 
lytes. Celle-ci est proportionnelle au travail d’arrachement des électrons 
V,=CW, (C— constante dépendant de la nature du gaz; pour la vapeur 
d’eau, C — 103,9). Les chutes cathodiques mesurées sur des solutions diluées 
d’acide sulfurique, de soude, de potasse, etc. ont approximativement toutes la 
même valeur : V,— 425 V à laquelle correspond le travail d’arrachement des 
électrons : W—423/103,9— 4,07 V qui est le travail d’arrachement des 
électrons de l'eau, valeur très comparable au travail d’arrachement des 
électrons de métaux comme Cu : 4 V: Ag:4,1 V; Pt: 4,4 V. 

Ainsi, en électrolyse par étincelle d’une solution diluée, 1l paraît bien 
établi que : 

1° Les ions positifs de l’étincelle rencontrent généralement une molécule 
d’eau et très rarement un anion. 

2° Le travail d’arrachement des électrons de l’eau n’est pas plus élevé que le 
travail d’arrachement des électrons de métaux comme le cuivre, l’argent ou 
le platine. 


(1°) Z. für Physik, 24, 1924, p. 92. 
(4) Z. für Physik. 91, 1934, p. 184: 
(2) Z. Phys. Chem., B, 40, 1938, p. 252. 
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L’électrolyse doit donc se faire par l'intermédiaire des molécules d’eau 
superficielles qui reçoivent les chocs des ions positifs. Cependant, il convient 
de remarquer que ce processus n’est pas identique au schéma de l’électrolyse 
proposé par P. Jolibois (!*) et dans lequel n’interviennent que les molécules 
d’eau d’hydratation des ions. D’après notre calcul, du moins dans le cas des 
solutions diluées, ce sont des molécules d’eau quelconques de la surface et 
non spécialement l’eau d’hydratation qui servent d’anode intermédiaire entre 
la phase gazeuse et la phase liquide. Il en résulte que l’on ne peut étendre ce 
processus à l’électrolyse par électrodes plongeantes. 

En conclusion, dans le cas d’une solution fortement diluée, par suite de la 
faible densité des anions en surface, les actions électrostatiques qu’exercent 
sur elle les ions positifs de l’étincelle sont peu importantes, l’électrolyse ayant 
surtout lieu par l’intermédiaire des molécules d’eau superficielles. Ceci parait 
expliquer que la pulvérisation cathodique du conducteur électrolytique soit 
dans ce cas pratiquement indécelable. 


MÉTALLOGRAPHIE. — Observation des structures cristallines au microscope 
électronique à photoémission. Note (*) de M. E. Louis Hueuenin, présentée 
par M. Louis de Broglie. 


Nous avons déjà décrit appareil utilisé (!). Nous lui avons apporté des 
améliorations tant dans l’optique électronique (ce que montre la réso- 
lution pratique obtenue voisine de 0,7-0,5 z) que dans l’appareillage 
auxiliaire. Nous avons en particulier monté un dispositif amovible de pul- 
vérisation cathodique et, entre les deux lentilles du microscope, un 
canon d'ions à décharge gazeuse. 

L'observation des structures cristallines est liée à la réalisation des 
deux conditions suivantes : 

a. Comme pour toute étude photoélectrique, il faut nettoyer la surface 
de l’échantillon ; 

b. Pour un examen métallographique, il faut éliminer la couche amorphe 
de Beilby dont l’émission est uniforme, au relief près. Nous allons exposer 
les différentes méthodes essayées. 

Recristallisation de la couche de Beilby. — Dans le cas des métaux à 
point de fusion élevé, il suffit de chauffer jusqu’à obtenir une émission 
thermique contrastée, de laisser refroidir puis d’éclairer en lumière ultra- 


(1) Bul. Soc. Chim. de Fr., 5, 5, n° 11, 1938, p. 1429.. 


Séance du 11 juillet 1955. 
HuGuexix, Comptes rendus, 239, 1954, p: 404. 
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violette (*}. Nous avons ainsi obtenu de belles photographies avec le 
platine comme nos prédécesseurs et avec le molybdène. Ce traitement 
éhmine la couche de Beïlby et laisse l'échantillon propre. Malheureusement, 
il ne peut être appliqué aux métaux à point de fusion bas (Ag, Al, Au, 
Cu, Zn). 

Attaque chimique. — Une attaque chimique avec un réactif approprié 
révèle les grains. Mais les contrastes observés sont dus seulement au 
relief, une pellicule uniformément émissive (probablement de l’oxyde) 
recouvrant la surface. L'image observée n'apporte aucun renseignement 
supplémentaire par rapport à celle donnée par le microscope optique. 

Attaque ionique. — L'attaque ionique s’est avérée la plus efficace. Nous 
avons opéré Jusqu'à présent avec de l’argon pur. 

a. Quand le métal est facilement pulvérisable (cas de l’Ag) et quand 
la couche de Beilby est peu importante, un décapage par bombardement 
ionique (15 000 V, 100 A pendant 15 mn) révèle les grains (fig. 1). 
Le contraste est dû au relief, mais une légère différence d’émissivité entre 
les diverses faces cristallines apparaît aussi. h 

b. En général, le décapage par bombardement ionique est insuflisant 
(‘cas du Zn, Al Ur. Il faut donc réaliser une attaque plus énergique. 
A cet effet nous avons monté entre le wehnelt de l’objectif et l’objet un 
dispositif amovible permettant de faire une pulvérisation cathodique loca- 
lhisée (fig. 2) (ob., objet; w., wehnelt; a., anode; co., coupelle en acier inoxy- 


ver 
CEA 


Pulvérisstion cathodique 


Fig. 2. 


dable). Les conditions de fonctionnement varient avec le métal. Par 
exemple sur un échantillon de cuivre, d'épaisseur 3/10° de millimètre, 


(®) Gross, Z. Phys., 105, 1937, p. 734; Mar et Pour, Z. tech. Phys., 16, 1935, 
P- 219-221. L 
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une pulvérisation sous 2 000 V, 1,5-2 mA pendant ro mn enlève une 
épaisseur de 1 & environ. C’est un procédé efficace que nous employons 
systématiquement, mais il présente l’inconvénient de laisser € remonter » 
le métal sur la surface de l’échantillon qui est ainsi recouverte par une 
fine pellicule. 

c. Pour supprimer cette pellicule, nous faisons suivre la pulvérisation 
par un bombardement ionique (voir plus haut). Au point d'impact des 
ions, le métal présente des contrastes par demi-teintes qui peuvent être 
accentués par un léger chauffage (200° environ). La figure 3 représente un 
échantillon d’argent ainsi traité. Autour du point d'impact des ions, 
on observe une contamination sélective (fig. 4, or recuit). En faisant varier 
les conditions de fonctionnement du canon, on peut obtenir des contrastes 
plus ou moins durs. 


ÉLECTROMÉTALLURGIE. — Préparation par électrolyse 1gnée des alliages du 
germanium avec le nickel, le fer et le manganèse. Note de M° Marie-JEANNE 
Barsier-ANprtŒux, transmise par M. Jean-Lucien Andrieux. 


Aucune recherche sur lélaboration des alliages du germanium par 
électrolyse de bains fondus n’a été entreprise; ils ont été, jusqu’à présent, 
préparés par synthèse directe. 

Dans une précédente Note (') j'ai montré, en collaboration avec 
J.-L. Andrieux, que le germanium peut être obtenu en électrolysant soit 
l’oxyde GeO, dissous dans les borates ou les silicates alcalins fondus, 
soit le digermanate de sodium additionné de fluorure de sodium dans les 
proportions suivantes : 1/4 (2 GeO;, Na,0O) + NarF. 

J’ai essayé d'appliquer ces procédés à la préparation des alliages binaires 
du germanium. J’ai constaté que l'emploi de bains à base de borates ou 
de silicates alcalins conduit généralement à l’obtention d’alliages contenant 
du bore ou du silicium; par contre, les bains de germanates alcalins, dans 
lesquels les oxydes métalliques se dissolvent facilement, m'ont donné de 
meilleurs résultats. 

Le dispositif expérimental est le même que celui décrit précédemment (*). 

Pour préparer les alliages Ge-Ni, j’ai effectué à 950-1000° C, avec une 
intensité de 15 À, sous une tension de 1,5 à 2 V, une série de huit essais, 
de durée comprise entre 45 et 6o mn. Les bains avaient la composition 
moléculaire suivante : m (2GeO;, Na:0) + nNi0O + NaF. Les proportions 
des oxydes GeO, et NiO varient d’un essai au suivant : m décroît de 5/100 
à 1,/100, tandis que n croît de 1,7/100 à 18/100. 


(1) J.-L. Anprieux et M. J. BarBiEr-ANDRIEUX, Comptes rendus, 2h0, 1955, p. 2104. 
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Voici la composition des alliages obtenus, représentée par le rapport 
atomique Ni/Ge en fonction du rapport moléculaire Ni0/GeO, carac- 
térisant le bain : 


ES 


NiO/GeO, mol. bain. o,179 0,33 0,66 1,33 2 0 
4 


Ni/Geatom."alliage.,. 0:76 x,19 01,19 280 0,510 03,600 577084 


Les trois échantillons les moins riches en nickel ont l'aspect de lingots 
fondus, les autres se présentent sous forme de petits cristaux. 

L'examen aux rayons X, basé sur les données des différents 
auteurs (*), (*), (*), permet de déceler dans les produits la présence des 
phases intermétalliques NiGe, Ni:Ge ou de solutions solides de germa- 
nium dans le nickel titrant 20,3 à 25,2 %, en poids, de germanium. Mais 
aucun échantillon n’a une composition chimique correspondant exac- 
tement à la formule Ni,Ge. La surstructure Ni;Ge (*), analogue à Cu;Au, 
serait d’ailleurs difficile à distinguer d’une solution solide à cause des 
pouvoirs diffusants très voisins du nickel et du germanium. 

Dans le but d'obtenir les alliages Ge-Fe, J'ai, d’autre part, électrolysé 
à 1100-1150° C des bains de composition suivante 


m(2GeO0;, Na0)+nFe O;+ Nar. 


Onze essais ont été effectués pour des valeurs de m décroissant de 3/60 
à 0,5/60 et des valeurs correspondantes de n allant de 0,2/60 à 4/60. 
L’intensité était de 15 A, la tension de 1,7 à 2,2 V et la durée comprise 
entre 4o et 5o mn. Les résultats sont les suivants 
1/2 Fe,0:/GeO, 

MOI Dane 0,00. 0,121 0,204 0 201010 I 174) 2 3 à 


Sy 
Fe/Ge atom. alliage. 0,45 ‘0:91 2017 m8 r.78 7,87 1.00. 2,29 3.09 0.07 70.9 
| i P ; ; » ) »9 , , 9] 


x 


Les produits sont recueillis soit sous forme de globules fondus, soit à 
l’état de poudre eristalhisée. 

Dans ces échantillons apparaissent successivement toutes les phases 
signalées jusqu’à présent (?), (*), (*) : FeGe:, Fe,Ge et des solutions solides 
de germanium dans le fer « titrant entre 7,4 et 11,5 %, en. poids, de 
germanium. 

Les clichés (rayonnement Ka4 du cobalt) des alliages de composi- 
tions Fe/Ge atomiques égales à 1,96 et 2,25 comportent, à côté des raies 
fortes caractérisant Fe,Ge, des raies d'intensité moyenne cadrant sensi- 


2?) K. Rurrewir et G. MasiG, Z. Metallk., 32, 1940, p. 50. 

) F. Laves et H. WaLLBauM, Z. angew. Mineral., k, 1942, p. 137. 
(*) H. Prisrerer et K. Scau8erT, Z. Metallk., kÂ, 1950, p. 358. 
(7) H Wausaum, Z. Metallk:, 35, 1943, p. 218. 


SÉANCE DU 18 JUILLET 1955. 311 


blement, en position, avec celles du fer y. Mais comme le domaine d’exis- 
tence de la phase y est très étroit (‘) et situé entre 910 et 1400° C, il est 
probable qu'il s’agit d’une surstructure nouvelle, du type Cu;Au, compa- 
rable à la phase Ni;Ge du système Ni-Ge. 

Enfin, l’électrolyse à 1050° C avec une intensité de 20 À sous une tension 
de 2 à 2,5 V, du digermanate de sodium fondu additionné d'oxyde MnO et 
de fluorure de sodium dans les proportions : m(2GeO,, Na,0)+nMnO+Nar 
(où m décroît de 1,5/30 à 0,5/30 tandis que n croît de 1/30 à 4/30) 
m'a permis d'isoler une série d’alliages Ge-Mn. Les essais, poursuivis 
pendant 5o à 60 mn, ont donné les résultats suivants 


MnO/GeO; mol. bain. 0,3: 


3 0,06 190 2 2,606 3.33 { 
Mn/Ge atom. alliage... 0,04 0,28 0,69 14 


,02 1,07 1,18 1,/ 1,119 


Aux rayons X, on décèle dans tous ces alliages, se présentant sous 
forme de petits globules fondus, le système de raies du composé Mn;Ge; (°), 
Juxtaposé aux raies, plus ou moins intenses, du germanium. Je n’ai pas 
obtenu les phases, plus riches en manganèse, dont l’existence a été 
signalée (°). 

Ces exemples montrent qu'il est possible de préparer par électrolyse 
ignée toute une gamme de composés binaires du germanium. 


CHIMIE THÉORIQUE. — Retour sur leffet de la liaison chimique sur la densité 
électronique. Note (*) de M" Syiverre Besxanou, Moxique Roux et 
M. Raymoxn Daunez, présentée par M. Louis de Broglie. 


La courbe représentative de la variation de la densité électronique (obtenue 
théoriquement ou expérimentalement) le long de la ligne qui Joint deux noyaux 
identiques d’une molécule présente habituellement un minimum situé vers le 
milieu du segment. Quand, à partir de ce point, on s’écarte perpendiculai- 
rement à la dite ligne des noyaux, on observe souvent une baisse de la 
densité électronique. On est donc autorisé à dire que la liaison chimique 
correspond à un col de densité électronique. 

La figure 1 représente la variation de la densité électronique 2 calculée à 
partir de la fonction d'onde de Coulson et Duncanson (') dans le cas de la 
molécule L1,. Elle se rapporte à un seul quart de plan limité d’une part par la 


(5) FE. Wever, VNaturwiss., 17, 1929, p. 304. 
(7) L. Casrezuz, Monatsh, 8k, 1953, p. 765-776. 
(5) U. Zwicker, E. Jaux et K. Scuuserr, Z. Metallk., 40, 1949, p. 433-436. 


(*) Séance du 11 juillet 195. 
(*) Proc: Roy. Soc., À 181, 1943, p. 378. 
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ligne des noyaux et d'autre part par une médiatrice de cette ligne. Différentes 
courbes réunissent les points d’égale densité électronique, (les valeurs de ces 
densités sont données en millionièmes d’unité atomique. ) 


_19352 


À (LD 11000 000 8000 


fige y 


On voit qu'ici, au contraire, à l’idée de liaison chimique s'associe un mont de 
densité. Nous avons cherché à préciser l’origine de ce fait. Nous pensons qu’il 
est lié à ce que la liaison Li, est faible. Pour le montrer, nous comparerons 
d’abord le cas du naphtalène à celui du lithium. Le long des liaisons du naphta- 
lène on trouve, en effet, des cols de densité. La forme de la variation de la 
fonction 


d(M)—=p(M) — p/ (M). 


introduite antérieurement (?)le long d’une ligne de noyaux est sensiblement la 
même pour Li, et pour les liaisons CC du naphtalène. Elle présente l'aspect de 
la figure 24. La liaison chimique se traduit donc toujours par un apport 
maximum d'électrons au centre du segment. 

Si la liaison est forte, la courbe représentative de la fonction p/(M) résulte 
de la superposition d’atomes rapprochés et présente en son milieu une forte 
courbure (fig. 2b). La fonction 5 qui résulte de l’addition de £/ et de ne pré- 
sente pas alors de maximum. 


(?) M. Roux et R. Daupez, Comptes rendus, 2h14, 1955, p. 90; (on notera qu'à la suite 
d’une erreur matérielle, il y a lieu de multiplier par six les valeurs données dans cette Note; 
mais les conclusions restent inchangées). 
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Si la liaison est faible, la courbe représentative de la fonction of est, au 
contraire, peu courbe dans sa zone centrale, et l'addition de la fonction à fait 
apparaître un maximum (fig. 2c). 


ScM) pou pf poupf 
p‘/JP pfy/e 
(e] 2 (e) [e) 
a) b) c) 
Fig. 2. 


On a vérifié qu'en calculant la densité p pour une molécule de lithium 
supposée plus courte que la molécule réelle, on voit diminuer l'importance du 
mont de densité. 

Il serait intéressant de contrôler par l’expérience les résultats théoriques 
annoncés ici, puisque les approximations habituelles à ces types de calcul n’en 
permettent pas la garantie absolue. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une réaction d'oxydoréduction de l’ester 
oæalacétylglycolique (ester acétoæy-butanonedioique) en nulieu alcalin. 
Note de MM. Erras Er-Kix et Henry Gaurr, transmise par 
M. Marcel Delépine. 


Dans deux Notes successives à l’Académie des Sciences (‘), nous avons décrit 
un mode de préparation des esters oxalglycolique et oxalacétylglycolique 
sous leurs formes cétoniques : 


H; GC, OCO —CO—CH—COOC, H; et  H,C OCO—CO—CH—COOCH; 
| 
OH OCO CH; 


ei énoliques : 
OH 


| 
Hé O0CO=C=C=EUOC'HE (ester dihydroxyfumarique ou butènediol-2.3 dioïque) 


et 
OCO CH; 
| 
HCOOCO CEE COOCH; (ester acétoxy-hydroxyfumarique). 
| 
OH 


(*) H. Gaurr et E. Ec-Kir, Comptes rendus, 239, 1954, p. 816; 240, 1955, p. 536. 
C. R., 1955, 2° Semestre. (T. 241, N° 3.) 21 
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Nous avons pu, plus récemment, établir l'identité de l’ester dihydroxyfuma- 
rique et des esters de Fenton (?) par la comparaison de leurs spectres infra- 
rouges. Quant à l’ester oxalacétylglycolique, son étude spectrophotométrique 
infrarouge, faite par M. Henry au laboratoire de M. Barchewitz, nous a 
amenés à le considérer comme un mélange d’une forte DRE de cétoalcool 
et d’une petite quantité de la forme ène- ot 

D'autre part, nous avons observé que l’ester oxalacétylglycolique, en milieu 
fortement alcalin, subit, en même temps qu’une désacétylation, une réaction 
d’oxydoréduction génératrice d’acide oxalique et d’ester oxalacétique. 


OCOH, 
| CooH 
OCCHÉCOOG RE ME) + OC—CH,—COOC, H, + CH, COOH 
COOH ‘| 
OC OC 
NOCGH, NOC.H, 


Voici le mode opératoire que nous avons suivi : 

A une solution éthérée d’ester oxalacétylglycolique (F 94-95°), on ajoute 
une solution de carbonate de potassium à 33 % (2mol de CO.;K, pour 
1 mol d’ester), et l’on agite énergiquement. Il se forme, entre la couche 
éthérée et la couche aqueuse, un précipité blanc jaunâtre (1) que l’on essore et 
reprend à l'alcool anhydre bouillant. La solution alcoolique, filtrée, laisse 
déposer, par refroidissement, des paillettes incolores brillantes dont le point 
de fusion instantané est 218-220°. Leur mélange avec l’énolate de potassium 
de l’ester oxalacétique, préparé suivant la technique décrite par l’un de nous (*) 
et recristallisé dans l'alcool, fond au même point, ce qui établit leur identité. 

Si, d'autre part, on acidifie directement par l’acide chlorhydrique le préci- 
pité (1), on recueille, après extraction à l’éther et évaporation de la solution 
éthérée, un liquide ee distillant à 132° sous 24 mm Hg, qui donne une 
EE rouge avec le ie. de fer, et n’est plus RIM : caractéris- 
tiques de l’ester oxalacétique. 

De plus, en essayant de condenser le formaldéhyde (formol 35 % ) avec 
l’ester oxalacétylglycolique en présence de carbonate de potassium, nous avons 
obtenu l’ester cétobutyrolactone-carboxylique (F 108°), produit de conden- 
sation normal, dans les mêmes conditions, du formaldéhyde avec l’ester 
oxalacétique. 


Tout Se passe donc comme si un certain nombre de molécules de l’ester 


(2) H. J. H. Fextow, J. Chem. Soc., 65, 1894, p. 899; S. Goopwix, J. Am. Chem. Soc., 
76, 1054, p. 5500. 
(5) H. Gaurr, Bull. Soc. Chim. Fr., 1946, p. 290. 
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oxalacétylglycolique étaient oxydées en acide oxalique, aux dépens d’autres 
molécules réduites en ester oxalacétique. 
L'étude du mécanisme de cette réaction est en cours. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Ætude cinétique de l’action de l’éthylate de sodium et de 
divers dérivés sodés sur des chlorures tertiaires aliphatiques-1 .1 diméthylés. 
Note de M. Jean Laxpais, présentée par M. Charles Dufraisse. 

Cl 
Les éthers chlorhydriques tertiaires ane CH;, en milieu alcoolique 
anhydre, donnent avec les dérivés sodés CG, H;,ONa, CH; COO Na, Na OH des réactions 


du premier ordre. Il semblerait que nous soyions en présence de réactions vraiment 
monomoléculaires dont le type sera précisé ultérieurement. 


L’étude cinétique (‘) de l’action du nitrate d’argent sur la série des 
éthers chlorhydriques (CH;,):=C—(CH;), ; —CH; a montré que l’ordre 
CI 


de la réaction évolue de 2 à 1 entre le premier et le neuvième terme et 
reste ensuite égal à r avec une vitesse indépendante de n. Nous avons 
cherché à voir ce que devenaient les choses lorsqu'on considère des réac- 
tions telles que celles de C,H,0 Na, NaOH, CH, COONa qui ressortissent 
certainement à un processus réactionnel différent. 

Nous avons étudié l’ordre des réactions de ces divers éthers chlorhy- 
driques avec des dérivés sodés en fonction des facteurs température et 
concentration, toujours en milieu alcoolique pur. Nous avons suivi les 
réactions en mesurant la vitesse de minéralisation de l’halogène sans nous 
préoccuper jusqu'ici de la nature de la molécule organique engendrée 
(éther-oxyde ou carbure éthylénique). 

Pour le chlorure de diméthyl décyle nous avons étudié la réaction 
avec l’éthylate de sodium en fonction des facteurs suivants 

19 température; | 

20 concentration totale; 

30 concentration relative des réactifs. 

1. La réaction en milieu alcoolique absolu du chlorure de diméthyl- 
décyle et de léthylate de sodium, pris en quantités stoechiométriques, 
est du premier ordre K, = 0,46.107*. Le domaine des températures étudiées 
allait de 60 à 909, de 5 en 50, C’est à 659, température que nous utiliserons 
toujours par la suite, que les valeurs trouvées se rapprochent le plus de 
celles de l’ordre 1. 

2. Les réactifs, chlorures de diméthyl-décyle et éthylate de sodium, 


(2) C. Prévosr et M'e É. SixGer, Bull. Soc. Chim., 5° série, 17, 1950, p. 1068. 


A 
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étaient encore pris en quantités équimoléculaires (1/1000€ de mol). Les 
concentrations de chacun d'eux étaient N, N/2, N/4, N/6, N/10 et la 
température 650. Les courbes donnant la quantité de chlore minéralisé en 
fonction du temps sont sensiblement identiques pour toutes les concen- 
trations et correspondent à K, — 0,46.10 *. 

3. En laissant les quantités de chlorure de diméthyl-décyle (1/1000€ 
de mol), constantes pour chacun des essais, nous avons fait varier les 
quantités d’éthylate de sodium de 1/1000€ à 15 1000€ de mol. La réaction 
reste du premier ordre par rapport au chlorure, mais les vitesses 
augmentent légèrement. 

Nous avons repris l’étude précédente avec la soude, l'acétate de sodium 
et le phénate de sodium. 

La réaction à 659 du chlorure de diméthyl-décyle avec la soude aleoo- 
lique, en quantités stoechiométriques, en milieu alcoolique absolu et à 
la concentration N, est du premier ordre K, — 0,59.10 *. 

En conservant la même quantité de chlorure dé diméthyle-décyle 
{1/1000€ de mol) nous avons augmenté les quantités de soude alcoo- 
lique jusqu’à 16/1000€ de mol. Comme pour l'éthylate de sodium, la 
vitesse augmente un peu jusqu'à atteindre un plafond vers 8/1000€ de 
mol. La réaction reste du premier ordre par rapport au chlorure. 

Avec l’acétate de sodium à 650, la réaction est encore du premier ordre. 
La vitesse de celle-ci est un peu plus grande que pour la soude et l'éthy- 
late de sodium. Cet accroissement de vitesse doit être dû à la petite quan- 
tité d’eau (1/10€) que nous avons dù ajouter pour permettre la dissolution 
de l’acétate de sodium. 

Avec le phénate de sodium les résultats sont encore très sensiblement 
les mêmes. | 

Nous avons poursuivi notre étude par celles des chlorures homologues : 
chlorures de diméthyl-heptyle, pentyle, butyle, propyle et chlorure de 
tertiobutyle. Les conditions étaient les mêmes que pour l'étude du chlorure 
de diméthyl-décyle, soit : température, 65°; solvant : alcool absolu ; 
réactif : éthylate de sodium. Pour des quantités stoechiométriques de 
chacun des réactifs les réactions sont du premier ordre, les constantes 
sont du même ordre de grandeur que celles obtenues avec le chlorure de 


diméthyl-décyle 


K:. 
L Chlorure de diméthyl-heptyle ........... 0.60.10—* 
» » péatyles 7-5 0,68. 10 
» » butyle se. 0.635.107 


Par contre, nous avons rencontré dans l'étude du chlorure de tertio- 
butyle des résultats non reproductibles. Nous avons envisagé toutes les 
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causes d'erreurs expérimentales auxquelles on pourrait logiquement 
attribuer les anomalies sans avoir réussi ni à les déceler ni à les éviter. 

En conclusion, en dépit de l’anomalie assez étrange constatée pour n = 1 
et n —= 2, il semble que les réactions des dérivés sodés avec les éthers 
chlorhydriques 

(CHOC CHA ech) 
CI 

soient réellement du premier ordre dans le temps et en fonction de la 
concentration initiale. Il semblerait donc que nous soyions en présence 
de réactions vraiment monomoléculaires. 

Ceci s’expliquerait bien dans l'hypothèse de la formation d’un carbure 
éthylénique par destruction d’un pseudomère éventuel 


(CH,),= C—CH— (CH), 1 —CH,. 
e] 


CIH® 


La formation de ce pseudomère, considérée comme phase lente, en pré- 
sence d’une quantité suffisante de réactif antagoniste, imposerait l’ordre 1 
(transposition intramoléculaire) et l'indépendance pratique de la vitesse 
vis-à-vis de l’amion qui apporte le métal. Nous nous proposons d’entre- 
prendre l’étude chimique qui confirmerait cette hypothèse. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle préparation d'acides éthyléniques 
à partür de carbinols 8.B-dichlorovinyliques. Note de MM. Marc JuLia 
et Jean-Marie Surzur, présentée par M. Charles Dufraisse. 


L'action des alcalis sur les éthers tétrahydropyrannylés des carbinols 8 .5-dichloro- 
vinyliques conduit, d’une facon générale, à des acides éthyléniques. 


Dans une précédente Note (!), nous avons montré que la potasse métha- 
nolique transformait les carbinols acétyléniques «w-chlorés (1), dont le 
groupe OH est protégé sous forme d’éther a-tétrahydropyrannylé, en acides 
éthyléniques 

RR/C(OH) — C = CCI. 
(1) 


Nous avons pu étendre cette réaction aux carbinols acétyléniques dérivés 
de l’acétophénone et de la méthylisobutylcétone qui ont donné respectivement 
l'acide B-méthylcinnamique F 96° (litt. : F98°,5) et un mélange d’acides 


(') M. Jura et J. M. Surzur, Comptes rendus, 238, 1954, p. 1130. 


\\ 
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diméthyl-3.5 hexénoïques x et 5. Ce mélange a été hydrogéné en acide saturé 
identifié par son sel de S-benzylthiouronium (F 142°) avec un acide préparé 
par la réaction de Reformatski au bromacétate d’éthyle sur la méthylisobutyl- 
cétone puis hydrogénation. Les rendements ont pu être améliorés jusqu’à 
60-50 % comptés sur les carbinols (T). 

L'un de nous (?) en collaboration avec Sir Ian Heilbron et E. R. H. Jones 
avait préparé autrefois des carbinols dichlorovinyliques (11) : la méthyl 
5.5-dichlorovinylcétone était obtenue par condensation du chlorure d’acétyle 
sur le chlorure de vinylidène et l’action des magnésiens sur cette cétone con- 
duisait aux carbinols (IT). 


RR'—C(OH)—CH=CCL RRIC= CHE EDION 
(I) (II) 


Malheureusement, le traitement par un acide minéral dilué, qui transforme les 
monochlorovinylcarbinols en aldéhydes (*), (*), n'avait pas transformé les 
dichlorovinylcarbinols (IT) en acides (HIT) (2). Nous avons repris l'étude des 
carbinols (11) en considérant que par action d’une molécule d’alcali, ils 
pourraient être transformés en carbinols acétyléniques w-chlorés (1), ce qui 
nous ramènerait au problème précédent. L'expérience a vérifié ces prévisions. 

Les carbinols (IT) ont donné facilement des éthers de tétrahydropyrannyle 
qui ont été transformés par un excès de potasse méthanoïique en acides 
éthyléniques (IIT). La double liaison est fixée en « du carboxyle si R a un 
noyau aromatique ou une triple liaison. Dans le cas où R est un radical saturè, 
on a l’équilibre classique entre acides & et 5 éthyléniques. 


Ether 
R. R—C(CH;) (OH)—CH—CCR. tétrahydropyrannylé. R—C( CH: )=CH—COOH. 
02% 83% 45% 
CE É;; 69-72° É,, 126° F 69° 
np 1,481) nÿ! 1,4819 (Litt. : F 69-70°) 
fu 75% 88%  ba% 
CO EM EE E,, 82-85° Ë,; 140-1419 Eso 110-1 14° 
| np 1,482) np 1,4832 nÿ: 1,459 
{56% 65% 1% 
CEE ALU E.: 84° Éf, 108-1120 F 957-98° 
| nÿ° 1,9660 (Laitt: 9829!) 
GŒHT | 
PR 88% 10% 
CEE SE Eos 94° Éo,x 132-1340 F 49° 
| ni. 1,4898 nÿ° 1,488 (Éther de pétrole) 


) J. Chem. Soc., 1949, p. 1430. 
3) Jones et Weenox, J. Chem. Soc., 1946, p. 9335. 
) Marc Jura, Ann. Chim., (12), 5, 1950, p. 595. 
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L’acide (III), avec le reste acétylénique R—z2C;H,, —C=C—, a été 
hydrogéné en acide méthyl-3 décanoïque, É,, 154-156°; ;: ni 1,4360; ester 
de p-bromophénacyle, F 39°. La littérature (*) indique pour cet acide É,, 156°; 
ny 1,4301 ; ester de p-bromophénacyle, F 38,5-39°. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Anunoalcoylation des cétones par des «-cyano- 
alcoylamines. Note (*) de M"° Hexrigrre Larramona, transmise par 


M. Léon Binet. 


L'aminoalcoylation des cétones par des a-cyanoalcoylamines qui ne s'effectue qu’en 
présence de sels de métaux lourds (Ag ou Hg) semble indiquer que l’amino- 
alcoylation, par ces réactifs, ne se fait pas par un mécanisme Sy2. Nos résultats ne nous 
permettent pas de choisir entre le mécanisme impliquant une ionisation préalable du 
réactif et le mécanisme concerté (push-pull). 


Le réactif préconisé par Mannich pour aminoalcoyler des composés ayant 
un hydrogène mobile est un mélange d’aldéhyde et de sel d’amine. On sait que 
ce réactif donne lieu aux équilibres suivants (!) : 


F | 
R>NH,HX+—CH=0O = R:N—CH—X+H0 [rù = cn] RO; 
(4) (B) 


1 


Dans ces conditions, la molécule qui est le siège de l’aminoalcoylation est 
en présence des composés suivants : les constituants, le pseudo-sel (A), et 
l’imine du type ammonium quaternaire (B). Il existe actuellement des preuves 
qui montrent que le réactif au moment même de la réaction d’aminoalcoylation 
est constitué par un composé d’addition de l’aldéhyde et de l’amine (?), (*), (“). 
On sait également d’après les travaux consacrés aux composés du type (A) 
ou (B) que lorsque X est un halogène l’équilibre pseudo-sel-sel est fortement 
déplacé vers la droite, c’est-à-dire que ces composés se trouvent surtout sous la 
forme (B) (*). Par conséquent, dans une réaction d’aminoalcoylation effectuée 
dans les conditions décrites par Mannich, il y a prédominance de la forme (B). 
Cependant, bien que par ailleurs le composé (B) soit plus polaire et partant, 
plus actif que le composé (A), aucune étude n’a permis jusqu’à présent, de 


5) Laxsreap, Luxr, W£EpoN et SHkpHarD, J. Chem. Soc., 1952, p. 3622. 


( 
(*) Séance du 11 juillet 1955. 
(*) C. K. INGoLn, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Bell, Londres, 1953, 


E. R. ALexanDer et E. S. Unperuizz, J. Amer. Chem. Soc., TA, 1949, p. 4014. 
M. J. S. Dewar, The Electronic Theory of Organic Chemistry, Oxford University 
Press, Oxford, 1949, p. 138. 

(*) S. V. LreBerMaAN et E. G. WaGxer, J. Org. Chem., 14, 1949, p. 1007. 

(5) A. Hanrzseu et M. Kais, Ber. der deutsch. Chem. gesel., 32, 1899, p. 3109. 
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déterminer avec rigueur si le stade d’aminoalcoylation proprement dit se fait 
par un mécanisme S,2 | forme agissante (A)] ou bien par un mécanisme uni- 
moléculaire | forme agissante (B) |. 

Nous avons pensé que la réaction d’aminoalcoylation effectuée avec des 
aminonitriles serait susceptible d'apporter une contribution à l’étude du méca- 
nisme de cette réaction. En effet, pour les 4-cyanoalcoylamines contrairement 
aux a-haloalcoylamines l’équilibre pseudo-sel-sel est déplacé vers la gauche (°). 
Aüïnsi dans la réaction d’aminoalcoylation effectuée par ces réactifs, il y aura un 
très grand excès de la forme (A) par rapport à la forme (B). Nous avons cons- 
taté que les «-cyanoalcoylamines mises en présence de composés carbonylés 
n'ont pas donné, dans différentes conditions expérimentales, la réaction 
d’aminoalcoylation. Par contre, cette réaction a lieu si on opère en présence de 
sels de métaux lourds (carbonate d’argent ou carbonate de mercure) (°). 

Nous avons attribué ce résultat au rôle 1onisant des ions Ag* et Hg+. On sait, 
en effet, que ces ions sont des «inducteurs d’ionisation » de la liaison C—X et 
C—CN (©), (5), (*). Par conséquent, il semblerait que l’entité active lors 
d’une réaction d’aminoalcoylation par les 4-cyanoalcoylamines, est un composé 
sinon complètement ionisé (B) du moins très polarisé (C). 


| | à 
(Rahhele vs R,N- CH. CN.Me (Me—Ag, Hg). 
(B) (C) 


En d’autres termes, le fait que cette réaction n’a pas lieu en absence d’ions 
Ag et Hg” indique que l’aminoalcoylation par les 4-cyanoalcoylamines ne se 
fait pas par un mécanisme S,2. Il n’est pas exclu, cependant, que d’autres 
réactifs soient susceptibles de donner la réaction d’aminoalcoylation par ce 
mécanisme. Par ailleurs, nos résultats semblent indiquer qu’un des mécanismes 
possibles de l’aminoalcoylation est le mécanisme du type unimoléculaire, 
impliquant l’ionisation préalable du réactif. Cependant, le mécanisme con- 
certé (push-pull) (*°) n’est pas improbable. Afin d'apporter des arguments 
en faveur de l’un ou de l’autre de ces mécanismes, nous nous proposons d’eflec- 
tuer la réaction d’aminoalcoylation avec des aminonitriles optiquement actifs. 


Partie expérimentale. — Tous les essais d’aminoalcoylation de la propiophénone et de 
la désoxybenzoïne par le diéthylaminoacétonitrile ou son chlorhydrate en milieu alcoo- 


(5) Certaines B-aminocétones se sont désaminées au sein du milieu  réactionnel. Dans 
certains cas la cétone éthylénique ainsi obtenue s’est dimérisée. 

(7) G. SENTER, J. Chem. Soc., 97, 1910, p. 346; 99, 1911, p. 1040. 

(S) E. D. Huauss, C. K. IxGozp et S. MAsTERMANN, J. Chem. Soc., 1937, p. 1236. 

(*) B. Tcnourar, Comptes rendus, 235, 1952, p. 720. 

(12) C. G. Swanx, J. Amer. Chem.Soc., 72, 1950, p. 4578; 13, 1951, p. 2813. 
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lique anhydre ou hydraté ont échoué. Pour toutes ces expériences, le mélange de produits 
a été chauflé à reflux pendant 36 h. 

La diéthylamino-3 phényl-1 méthyl-2 propanone (!) (chlorhydrate F 134° bloc) a été 
obtenue avec un rendement de 20 % en chauffant pendant 36 h dans l'alcool à 99 % une 
molécule de propiophénone, une molécule de diéthylaminoacétonitrile et une molécule de 
carbonate d'argent. (1) est obtenu avec un rendement de 6o % lorsqu'on effectue cette 
même réaction avec le carbonate de mercure. 

Cette même réaction effectuée avec le diéthylaminoacétonitrile et la desoxybenzoïne 
conduit à 10 % de phénylacrylophénone (%) qui se dimérise au sein du milieu réactionnel- 
dimère F r110° (11). L'aminoalcoylation ne se fait pas en opérant en présence de traces de 
carbonate d'argent. Ces résultats indiquent que les sels de mercure conviennent mieux que 
les sels d’argent à cette nouvelle méthode d’aminoalcoylation. 


CHIMIE ORGANIQUE. — À propos de l’action du diazoacétate d’éthyle 
sur le phénol. Note (*) de M. Evancuéros Barrazzi, présentée par 
M. Jacques Tréfouël. 


Étude de la structure du produit résultant de l’action du diazoacétate d’éthyle sur 
le phénol. 1 est établi qu'il se forme surtout du phénoxyacétate d’éthyle. Hydrazide 
et phénylhydrazide correspondants. Ce dernier n’est pas identique au produit de 
l'action de la phénylhydrazine sur le phénoxycétène, considéré par certains auteurs 
comme le phénylhydrazide de l'acide phénoxyacétique. 


Par action du diazoacétate d’éthyle sur le phénol ainsi que sur divers éthers 
phénoliques mono et polysubstitués, Séarle à obtenu des dérivés du norcara- 
diène (). On sait, en effet, que l’ester diazoacétique réagit avec le noyau aro- 
matique conduisant ainsi aux esters de l'acide norcaradiène-carboxylique (1). 
Le noyau cyclopropanique peut, dans certaines conditions, disparaître en don- 
nant naissance à deux nouveaux isomères ([L), (IH), (2) : 


H 
3 H —* 
27 | CHICDOR A LE 
| | È: [E>-cmcoor + :—COOR 


(11) (4) (T1) 


En opérant en présence de poudre de cuivre comme catalyseur, l’auteur 
américain obtint à partir du phénol un liquide, METRE 77-82°, A5 1,9019, 
auquel 1l assigna la structure du 3-hydroxybicyclo+ 4.1 .0 |-2.4-heptadiène-s- 
carboxylate d’éthyle. Ce composé, étant donné le £aractère non saturé du 


(1) Dimère décrit par J. Marri et P. Revxaup, Bull. Soc. Chim., 1954. p. 603. 


(*) Séance du 11 juillet 1955. 

(1) SEARLE, Brevet U. S. n° 2.532.575, Chem. Abstr., 45, 1951, p. 3873. 

(?) Bucaxer et coll., Ber. der deutsch. Chem. Gesel., 31, 1898, p. 402. 2243; ibid., 36, 
1903, p. 3910. 
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norcaradiène, devrait avoir un hydroxyle énolique facilement identifiable. Or, 
dans les mèmes conditions opératoires et après fractionnements répétés, j'ai 
obtenu comme produit principal, un liquide É, ,, 77-78, 2%» 1,9091 (pour 
Cio Hi: O:, calculé %, C66,7; H6,7; trouvé %, C66,5; H6,5) dont le 
comportement chimique et spectral ne correspondait pas à la structure d’un 
dérivé hydroxylé du norcaradiène. Plusieurs essais dans diverses conditions 
m'ont donné les mêmes résultats. Son spectre infrarouge ne possède pas de 
bandes correspondant à un —OH mais, par contre, des bandes correspondant 
à un ester non conjugué (5,32 4), à un éther phénolique (8,38 et 9.69 1) et à 
un noyau benzénique monosubstitué (13,23); il est identique à celui du 
phénoxyacétate d’éthyle préparé par la méthode de Fusco et Mazzucchi (*). 

Par action de l’hydrate d’hydrazine à 98% 1l y a, même à froid, formation 
d’un hydrazide N°3533 CT. qui est le même que celui que l’on obtient à partir 
de ce dernier ester. F 112-113° (primes brillants; eau-éthanol ou éthanol- 
éther. Pour C;H,,O,N,;, calculé %, C 55,8; H6,0: N 16,9: trouvé %, C 55,6; 
H5,9; N 16,9; spectre infrarouge, bandes : —CONHNEH,, 3,42 et 6,06 u; 
éther phénolique 8,09 et 0,64 4; noyau benzénique monosubstitué 13,45 w). 
Benzylidène-hydrazone obtenue dans l’acide acétique à 50 % à froid; F4155° 
(longues aiguilles soyeuses; éthanol: pour C,,H,,0,N,. calculé %, C=1,0; 
H5,5; Nr1,0; trouvé %, C51,3; H5,5; N11,0). Le phénylhydrazide préparé 
par la méthode de Jones, Halters et Myers (*) est, aussi, identique à celui que 
l’on obtient à partir du phénoxyacétate d’éthyle. F 180o-181° (longues aiguilles 
incolores; benzène. Pour C,,H,,O,N,, calculé %, CG69,4; H5,8; N 11,6; 
trouvé % , C69,5; H5,8; N11,5). Par conséquent il est clair que le diazoacétate 
d’éthyle agit en l'occurence surtout comme agent alcoylant (cf. diazométhane). 
Il est vrai que si le fractionnement du produit de la réaction n’est pas soigneu- 
sement répété, on obtient un liquide qui donne un test de Baeyer positif; 
cependant, si l’on élimine les produits de tète, ou si l’on prépare directement 
des dérivés solides on se rend compte qu’il s’agit du phénoxyacétate d’éthyle. 
L'’anisole, par contre, donne dans les mêmes conditions le 3-méthoxybicyclo- 
[4.1.0 |-2.4-heptadiène-5-carboxylate d’éthyle décrit par Searle. À côté de ce 
dernier, j'ai obtenu, en petites quantités, un liquide É, ,, 65° fixe, n° 1,4635, 
(pour C;,H,,0;, calculé %, C68,0; H 5,2: trouvé %, C65,5; H 5,2) dont le 
spectre infrarouge présente les bandes caractéristiques d’un ester conjugué 
(5,81, 5,69 et 8,64 w) et lequel, de ce fait, serait probablement le cyclohepta- 
triène isomère. 

Les hydrazones dérivées de l’hydrazide phénoxyacétique sont faciles à 
préparer, cristallisent très bien, et fondent nettement, de sorte que ce réactif 


(5) Gaz. Chim. Ital.. T1, 1941, p. 4x1. 
(*) J. Amer. Chem. Soc., T5, 1953, p. 6035. 
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pourrait être employé pour la caractérisation des aldéhydes et des cétones. I] 
en sera question dans une prochaine publication. 

Hill et ses collaborateurs (*) ont obtenu, par action de la phénylhydrazine 
sur le cétène phénoxyacétique, un composé C,,H,,O0,N,, F95-98°, qu'ils ont 
considéré comme le phénylhydrazide de l’acide phénoxyacétique. De ce qui 
vient d’être exposé plus haut, il ne semble pas que cette structure soit probable 
étant donné le que composé obtenu directement à partir de l’ester phénoxy- 
acétique et de la phénylhydrazine possède des caractéristiques très différentes. 
La structure du produit d’addition de la phénylhydrazine sur le phénoxyeétène 
est à l’étude. 

L'activité bactériostatique et tuberculostatique de l’hydrazide phénoxy- 
acétique est négligeable. 


GÉOLOGIE. — Les « terrasses fluviales » des rivières des Alpes-Maritimes. 


Note (*) de M. Jacques Bourcarr, présentée par M. Pierre Pruvost. 


Les travaux que Ch. Depéret a consacrés au littoral des Alpes-Maritimes 
restent à la base d’une théorie générale de l’évolution des continents au 
cours du Quaternaire. Bien qu’il subsiste fort peu de choses de ses propres 
observations à Nice, ou de celles du Général de Lamotte en Algérie, 
invoquées à l’appui de cette doctrine, celle-ci est encore acceptée par la 
presque totalité des géologues et morphologistes, par suite, semble-t4l, de 
sa commodité : aux étapes successives : 90-100, 55-60, 23-30 et 10-15 m 
de la régression progressive du niveau de la mer, correspondraient des 
paliers ou « terrasses » de même hauteur au-dessus de l’étiage, dans le 
creusement progressif des vallées. 

Mais justement les rivières de la côte niçoise ne présentent jamais de 
terrasses. Depéret a donc cherché dans la vallée du Rhône qui, fâcheu- 
sement, ne présente aucun niveau marin, les corrélations entre plages et 
terrasses. 

Les recherches que J'ai faites dans la vallée du Var semblent éclairer 
le problème. Il n'existe, dans cette vallée, d’alluvions anciennes, certai- 
nement fluviatiles, que dans le bief Ouest-Est entre Entrevaux et les 
gorges de la Mesela ou en amont du confluent de l’Estéron. Très fortement 
cimentées, elles sont recouvertes, dans la région de Villars-du-Var, par 
des coulées boueuses analogues à celles d’origine glaciaire, qui constituent 
les soi-disant terrasses de la vallée inférieure du fleuve (’). Les autres 


(5) Jbid., T2, 1950, p. 2286. 


(*) Séance du 4 juillet 1955. 
(1) Comptes rendus, 241, 1955, p. 227. 
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aceumulations quaternaires du bord de la vallée sont des coulées de limons 
rouges. 

Dans la théorie classique, les accumulations de dépôts fluviatiles, isolées 
ensuite au cours d'un stade de ereusement (terrasses), correspondent à 
une transgression (due, pour les auteurs modernes, à une fonte des glaciers). 
La cause serait une « remontée du niveau de base marin » correspondant 
exactement à la hauteur de la terrasse au-dessus de l’étiage. 

L'expérience des barrages hydrauliques nous a appris que ce type de 
remblaiement « eustatique » provient de la remontée progressive dans la 
vallée du sommet du delta qui se forme dans la retenue. Cette remontée 
est lente et les dépôts sont, en général, très fins. 

J. Tricart s’est élevé contre la généralisation de ce mécanisme à toutes 
les terrasses. Il a montré que le remblaiement du ht, qui après donnera 
lieu à la formation de « terrasses », provient le plus souvent d'un excès 
d'alimentation de la rivière en matériaux meubles. Une partie lui est 
apportée par ses affluents, l’autre partie descend directement des berges. 
Cet afflux de matériaux à certaines époques proviendrait, pour lui, essen- 
tiellement du gel des roches aux époques froides du Quaternaire. 

J’ai mis en évidence (*) les traces de deux époques froides dans les 
Alpes-Maritimes, mais l’une est au début des écoulements boueux glacraires, 
l’autre juste à la fin. ! 

I semble que ce soit beaucoup plutôt à la rapide fusion des glaciers 
alpins que sont dus les énormes écoulements boueux qui encombrent la 
vallée. Ces brusques invasions se sont arrêtées à un coude ou à un verrou 
de la vallée. Mais leur front a laissé filtrer des coulées plus fines qu 
s'étendent vers l'aval, parfois jusque dans la mer. 

Les périodes de stabilité chmatique sont, au contraire, marquées par 
une profonde altération pédologique des dépôts: les eaux d'infiltration des 
pluies les décalcifient, puis les rendent rouges par oxydation. Au contact 
de la partie altérée, ou transportée et de leur substratum, les coulées de 
boues jaunes, le calcaire dissous s’est accumulé en formant une croûte. 
Quand les limons rouges recouvrent des sables de plages fossiles, 1ls sont 
tous les deux extraordinairement cimentés. Des altérations de même type 
se font à la surface des argiles qui sont transformées alors en sables (faux- 
astien de F. Ottmann). 

Les limons rouges, lorsqu'ils sont ainsi modifiés, sont entraînés dans 
les vallées, ou subsistent isolés en témoins d’un ancien paysage. Dans 
la vallée du Var, les grandes accumulations qui semblent donner des 
terrasses dateraient donc d’une crise glaciaire (antérieure selon moi à la 
dernière glaciation). 


(=) Comptes rendus, Zi, 1955, p. 70. 
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Ce sont les époques interglaciaires qui correspondent à un minimum de 
transport des alluvions et à la reprise du ereusement. 

Cette opinion rejoint une ancienne idée de Depéret qui hait les terrasses 
du Rhône aux moraines frontales des glaciers successifs, idée abandonnée 
dans la suite pour des raisons théoriques par ses disciples. 


MÉTÉOROLOGIE. — Altimétrie des nuages. Note de MM. Roserr BUREAU 
et Her: Jarpy, présentée par M. Pierre Lejay. 


Altimétrie par impulsions lumineuses. « L’écho » lumineux agit sur le spot d'un 
oscilloscope par l'intermédiaire d’une cellule Ag QE 4 et d'amplificateurs. 
L'image obtenue est photographiée sur un film en déroulement continu, ce qui 
matérialise le profil des nuages passés au zénith et produit une apparence de relief, 
par emboïtement des oscillogrammes successifs. 


La première installation employant des impulsions lumineuses pour la 
mesure de la hauteur des nuages date de 1939. Elle fonctionnait au Labo- 
ratoire National de Radioélectricité à Bagneux. Elle dut être détruite en 
juin 1940. Le travail ne put être repris qu'après la Libération. 

La description et les résultats de cette première installation n’ont été 
publiés qu’en 1946 (‘). 

Rappelons que l’appareil comporte un arc électrique émetteur d’impul- 
sions lumineuses dirigées vers le zénith, et un récepteur cathodique des 
échos produits par les nuages. La durée de limpulsion est d’environ 4 ps. 

La mesure peut se faire, impulsion par impulsion, soit par examen 
visuel, soit par photographie, de l’oscillogramme d’une seule impulsion 
(fig. 1). La distance séparant l’écho de l’origine donne la hauteur de la 
base du nuage : h = 1/2 Vt (V, vitesse de la lumière; t, durée totale du 
trajet du signal lumineux). Les petits tops marqués sur la figure donnent 
l'échelle des hauteurs. La durée de lPécho dépend du nuage lui-même et 
de la durée du signal. 

Au lieu d’une seule impulsion on peut avantageusement, comme la 
proposé l’un de nous (H. J.), grouper les réponses successives d’impul- 
sions déclenchées toutes les 3s, pendant une durée de quelques minutes 
en les photographiant sur un même film se déroulant lentement. Pour les 
figures 2 et 3 qui sont des exemples de ce que l’on peut obtenir, il a paru 
plus suggestif d’adopter des coordonnées obliques. La partie inférieure 
du profil des couches nuageuses passées au zénith est matérialisée par la 
courbe passant par les débuts des réponses. La courbe passant par les 


(*) R. Bureau, La Météorologie, n° 3, juillet-septembre 1946 et R. BarTHÉLEMY, Comptes 
rendus, 222, 1946, p. 450. 
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fins des réponses ne représente la partie supérieure de la couche que si 
le signal a percé le nuage, elle pourrait donner l'altitude des sommets 
de nuages, sous réserve d’une correction variable d’un cas à l’autre. 
Signalons également un effet « stéréoscopique » ou de perspective « cava- 
lière » produit par cette méthode d'enregistrement et accentué par un 
examen longitudinal des photos. 


TO EC CRT NICE TE = RASE RESTES TAGS FRE ZERO TENTE OENENNE 
Th à DNONTT PTT EE 


FIG 1 


(dé 
| EAN % | Tes 
1641 1642 1643 1644 1645 154S 


FIG3 


Les petits tops inscrits dans le tracé du balayage de l’oscilloscope forment 
des lignes parallèles au sens de déroulement, ce qui facilite l'évaluation 
des hauteurs, les échos correspondent aux déviations perpendiculaires 
au tracé de balayage, enfin l'heure du sondage est notée en sens inverse 
de la progression du film, c’est-à-dire horizontalement de gauche à droite. 
L’exploration verticale est de 1, 2, 5 ou 15 km; l'échelle est choisie selon 
les besoins. 

Voici deux exemples obtenus par cette méthode : 

Le premier (fig. 2) (échelle 2 km), correspond à une stratification à 
faible hauteur : stratus bas, d'altitude constante (300 m). 
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Le second (fig. 5) (échelle 5 km), présente des cumulifications causées 
par des turbulences passagères alternant avec des hauteurs stables d’une 
durée de 1 à 2 mn : stratocumulus, altocumulus (1200 à 2 000 m). 


GÉNÉTIQUE. — Action des rayons y sur Crepis Zacintha L. Babe. : Influence 
de l'intensité d'irradiation sur le taux de léthalité cellulaire. Note de 
M. Axpré Briquez, présentée par M. Raoul Combes. 


Crepis Zacintha L. Babe., petite herbe annuelle de la famille des Compo- 
sées, constitue un matériel particulièrement favorable pour l’étude des 
effets cytologiques et génétiques produits par les radiations ‘ionisantes 
chez les végétaux supérieurs : l’espèce est bien caractérisée, isolée des 
autres espèces du même genre par des barrières de stérilité très rigoureuses; 
les plantes sont autofertiles ce qui permet d’obtenir facilement, de façon 
expérimentale, des lignées pures; la garniture chromosomique est formée 
de trois paires seulement de chromosomes, nettement différenciées l’une 
de l’autre; la réactivité vis-à-vis des radiations ionisantes s’étale sur une 
très longue échelle car les seuils de sensibilité et de léthalité vis-à-vis des 
radiations sont quantitativement très éloignés l’un de l’autre. Cette 
dernière caractéristique offre un grand avantage : permettre de séparer 
les effets de certains facteurs qui sont masqués, parce que confondus, 
lorsqu'on utilise comme matériel d’étude un matériel dont la troisième 
sensibilité se situe dans des limites trop étroites. 


La plupart des auteurs admettent que lorsqu'on irradie un organisme 
en vue d’induire des mutations, le taux des mutations produites est indé- 
pendant de l'intensité d'irradiation utilisée au cours du traitement. Il en 
résulte qu’on néglige le facteur intensité au cours des travaux de production 
expérimentale de mutations. Il ne suflit pourtant pas, du point de vue 
pratique, de considérer seulement le taux de mutations induites. Encore 
faut-il que l’organisme que l’on irradie puisse être à la fois viable et fertile 
pour donner une descendance. 

Des graines de Crepis Zacintha L. Babe., ayant même génotype et 
même âge ont été soumises à l’action de rayons y émis par une source 
de cobalt 60. 

Les traitements furent faits en utilisant différentes intensités d’irra- 
diation. Les graines utilisées avaient au moment du traitement une teneur 
en eau de 8 %. Après irradiation, les graines ont été mises à germer à 
température contrôlée, à 21°, sur papier filtre humide, soit immédiate- 
ment après le traitement, soit après un temps de conservation de 15 mois. 


Les racines formées ont été prélevées au stade correspondant à la pre- 
mière division de germination, fixées à l’alcool acétique et étudiées cyto- 
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logiquement après coloration à l’orcéine. L'étude eytologique a consisté 
dans l’évaluation, pour chaque lot de graines irradiées, du taux des cellules 
montrant des brisures chromosomiques ou des échanges asymétriques 
entre chromosomes, phénomènes considérés comme devant être léthaux 
pour les cellules qui les manifestent. 

Les résultats obtenus ont été les suivants : 


Dose .. Nombre de cellules 
Intensité d'irradiation Anomalies 
(r/m). en r. examinées. anormales. (9: 


ire Série expérimentale : graines mises à germer immédiatement après le traitement. 


| 49 000 177 °109 Gt 

FO same et de SNS EE 64 300 179 156 87 
| 78 500 216 203 93 

| { 41 400 213 186 7 
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| 54 200 135 171 93 

Contrôle 5:52 ter - 210 0 0 


+1 


2® Série expérimentale : graines mises à germer 15 mois après le traitement. 


| 23 700 227 67 29 

65 ee 8 oc 43 500 11) 69 60 

| 40 000 218 147 67 

| 28 400 238 87 33 

85: bat ARE UUE 4 37200 158 97 48 

= | | 46 6oo 120 sû 7 
283 | 2) >00 34 186 )2 
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Plusieurs constatations peuvent être faites : 

1° Le taux de léthalité cellulaire est nettement influencé par l'intensité 
d'irradiation : la courbe de sensibilité obtenue avec les intensités d’irra- 
diation de 265-285 r/m diffère significativement dans l’une et l’autre 
série expérimentale de celle obtenue avec les intensités d'irradiation 
de 76-85 r/m. 

2° Il y a, dans la deuxième série expérimentale deux courbes seulement 
de sensibilité, alors que trois intensités différentes d'irradiation ont été 
utilisées. Les courbes de sensibilité obtenues avec les deux intensités 
d'irradiation les plus faibles (47 et 85 r/m) se confondent. 

On péut en dédure que l’action de l'intensité se mamifeste par palier 
et non de façon progressive. 

3° La comparaison des résultats obtenus dans les deux séries expéri- 
mentales avec des traitements sensiblement équivalents montre que la 
conservation des graines après irradiation n’entraîne aucune modification 
du taux de léthalité cellulaire après irradiation avec les rayons y. 
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PHYTOGÉOGRAPHIE. — Sur lexistence d’un postclimat forestier au Moyen- 
Congo. Note (*) de MM. Jrax Korcuun et Jan L. Trocaan, présentée 
par M. Henri Humbert. 


Des lambeaux forestiers subsistent tout près de Brazzaville, soit par 4° 20 
de latitude Sud, entre la capitale de l’Afrique Équatoriale Française 
(A. E. F.) et le poste de Kinkäla, situé quelque 80 km à lPOuest. 

Le climat de rythme équatorial (deux pointes maximales dans la courbe 
de pluviosité) présente une « grande » saison sèche durant les mois de 
juin, Juillet, août et souvent même septembre. Durant ces mois d’hiver 
austral, le déficit de saturation est paradoxalement moins élevé qu’en 
saison des pluies (4 à 5 contre 6 à 8). Une inversion comparable, qui atténue 
la sévérité de la grande saison sèche, a déjà été signalée au Tonkin et dans 
le Sud de Madagascar. 

Cette région relativement peuplée (21,8 habitants/km? contre presque 2 
pour l’ensemble du Moyen-Congo) est très cultivée pour les besoins du 
ravitaillement de limportant centre africain de Brazzaville. Il résulte 
de cette agriculture traditionnelle d’écrémage une intense dégradation 
de la végétation naturelle et la surface des forêts d’apparence primaire 
s’amenuise considérablement au bénéfice de celle des friches culturales 
et des recrûs forestiers quand ce n’est pas de la savane. 

Bien que de nombreuses attributions spécifiques ne soient pas encore 
définitives en l’absence d'ouvrage général de détermination de la flore 
de VA. E. F., il est possible d'indiquer les espèces végétales physiono- 
miquement dominantes qui constituent essentiellement ces îlots forestiers 
hémi-ombrophiles prenant parfois l'aspect de forêt claire (*). Un travail 
ultérieur donnera des relevés plus complets. 

Dans la strate supérieure (30 à 4o m) : Pentadesma butyracea est très 
largement représenté, sa dominance étant de 60 à 80 %, puis Allan- 
blackia floribunda, Bosquiea angolensis, etc. 

Dans la strate moyenne (8 à 30 m) : Xylopia hypolampra, Pentaclethra 
EÉetveldeana, Trichilia Heudelotu, Milletia Laurent, etc. 

Dans la strate inférieure (arbustive et herbacée) : Olax vtridis, Dicha- 
petalum sp., Dracaena vaginata, Leptaspis cochleata,ides plantules et jeunes 
individus de toutes les autres espèces, ete. 

Le sol dit ferrugineux tropical sableux ne diffère du sol des savanes 
voisines que par ses horizons supérieurs biogéniques qui présentent une 


(*) Séance du 11 juillet 1055. 
(1) J. TrocraN, Nomenclature et classification des milieux végétaux en Afrique notre 
française. Colloque C. N. R.S., Année biologique, 31, fasc. 5-6, 1955. 


C. R., 1955, 2° Semestre. (T 241. N° 3.) 22 
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ferruginisation moins poussée et, de façon moins sensible, des processus 
d'humification plus intenses. 

Après abatage récent de ces îlots forestiers les recrûs forestiers subsé- 
quents ne semblent pas différer, floristiquement, de ceux succédant au 
bush secondaire résultant lui-même de l’évolution d’un ancien défri- 
chement forestier. On note dans les premiers stades, Jusqu'à l'âge de 
cinq ans approximativement, la dominance des espèces suivantes : 

Strate arbustive : Vernomia brazzavillensis (parfois en peuplement 
monophyte sur les champs récemment abandonnés), Caloncoba Welwitschu, 
Chætocarpus africanus, etc. 

Strate inférieure : Olax Wildemanu, Sabicea dubia, Hypselodelphys 
Sp.-"p:, etc: 

Par contre est différente la composition des jeunes recrüs qui pro- 
viennent de la reforestation naturelle des savanes lorsqu'elles sont mises 
en défens contre les feux. Le rôle de pionnier n’est plus Joué ici par 
Vernonia brazzavillensis mais par Gærinera parucülata, Platysepalum 
Vanderystu, Sapium cornutum, avec tapis parfois très dense de Sabicea 
dubia entre les grosses touffes d’Andropogonées de la savane en cours 
de transformation. 

Ultérieurement ces deux principaux faciès de première installation 
sont effacés par le développement des essences de la forêt secondaire qui, 
elle, ne présente plus de différence qu’elle provienne de l’évolution spon- 
tanée sur un terrain de culture abandonné, ou qu’elle résulte, bien plus 
rarement, de la transformation en forêt des savanes mises à l’abri des 
incendies périodiques. 

Cette forêt secondaire basse n’est pas ici une parasoleraie à Musanga 
cecropioides : cet arbre n’est pas inconnu mais 1l n’y est jamais exclusif. 
Pas plus qu’une autre essence d’ailleurs. Du point de vue général on y 
notera l’existence, dans le sous-bois, de nombreuses espèces relevées dans 
la forêt à Pentadesma. 

Cette dernière, étudiée en premier, va-t-elle donc se reconstituer et 
reprendre son aspect primitif, ce qui serait un argument supplémentaire 
à la thèse qui veut que la plupart des forêts « vierges » de l’Afrique tropi- 
cale soient, en réalité, de vieilles forêts reconstituées. Il n’est pas possible 
de l’affirmer car l’évolution naturelle est régulièrement arrêtée par un 
nouveau. défrichement à but cultural. 

Il semble cependant qu'il ne doive pas en être ainsi mais les différences 
sont plus quantitatives que qualitatives. C'est-à-dire que c’est uniquement 
la proportion des espèces végétales dans les diverses strates qui est 
modifiée. La vieille forêt secondaire présentera ainsi un plus grand nombre 
de lianes et une souille de Marantacées bien développée. 

Quelles conclusions doit-on tirer de ces observations ? 
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— C’est que le climat local est forestier : le reboisement spontané des 
savanes protégées et des terrains de culture le prouve. 

— L'existence de la forêt ancienne à Pentadesma paraît incompatible 
avec les conditions climatiques actuelles trop arides. Elle représenterait 
un postchmat, relicte d’une période antérieure plus humide, hypothèse 
que vient étayer tout un faisceau d'arguments qui seront développés 
dans une publication ultérieure. 


PHYSIOLOGIE. — Spécificité biologique et facteurs hormonaux de 
croissance. Note de MM. Henri Hermaxx et JEan-FRaxçois CHER, 
présentée par M. Léon Binet. 


La technique des greffes effectuées sur des animaux d’âges différents 
(jeune, adulte ou sénescent) nous a permis de démontrer qu'il existe 
toujours dans le milieu intérieur du Rat blanc (souche Wistar) des facteurs 
capables d’assurer la croissance d’un greffon jeune, dont le potentiel est 
en conséquence intact (‘). Mais la prise du greffon est inconstante et nous 
avions pensé qu'il fallait voir dans une consanguinité plus ou moins 
étroite entre le porteur du greffon et le tissu greffé la cause des variations 
dans la facilité plus ou moins grande avec laquelle la greffe est intégrée 
à l’organisme du porteur. 

Il nous est possible aujourd’hui de confirmer cette hypothèse. 

1° Dans un premier lot, 12 rats blancs femelles, adultes, de souches 


Fig. 1. — Queues de jeune rat « pie » greffée sous la peau d’un rat adülte (souche Wüistar). Prélèvement 
au bout de 170 jours. Longueur initiale du greflon : 4 cm. 


diverses, non sélectionnées, reçoivent sous la peau du dos un fragment de 


queue écorchée, long de 4o mm, et prélevé sur des ratons € pie » âgés 


(*) EH. Hermanx et J.-F. Cier, Comptes rendus, 239, 1954, p. 312. 
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de 3 semaines. Neuf porteurs sont encore en vie 170 jours plus tard lorsque 
sont prélevés les greffons. Deux d’entre eux ne sont pas retrouvés. Ils ont 
donc été soit éliminés, soit résorbés en totalité. Sur les sept greffons 
retrouvés, aucun n’a poussé; certains sont très fragmentaires, les autres 
présentent une structure particulière, granuleuse, facilement friable 
(Ag. 1). 

2° Dans un deuxième lot, neuf rats pie, âgés de 25 jours, provenant 
d’une même nichée, reçoivent sous la peau du dos, un greffon de 40 mm 
de queue écorchée prélevée sur un rat du même lot, frère ou sœur en 


ï 
LE] 
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Fig. 2. — Queues de jeunes rats « pie », àgés de 25 jours, greffées sous la peau d’un rat de même âge 


et de même portée. Prélèvement du greffon au bout de 6 mois. Longueur initiale du greffon : 4 em. 


conséquence du porteur de greffe. Les neuf rats sont vivants six mois 
plus tard. Toutes les greffes sont prises, les greffons ont poussé, non 
seulement en longueur, mais surtout en épaisseur. Les vertèbres consti- 
tutives sont formées d’un os dense (fig. 2). À 


Ces faits expérimentaux démontrent donc l'importance des facteurs de 
spécificité individuelle dans la prise de greffes, pouvant faire varier entre o 
et 100 le pourcentage des greffes incorporées à l’organisme du porteur. 
La prise habituelle et la croissance du greffon lorsque l’on pratique la 
creffe d’un fragment de queue prélevée sur un raton de 20 à 25 jours 
sur des rats du même âge sont dues à ce que donneur et porte-crefle appar- 
tiennent généralement et en particulier ici à une même portée. Malgré 
la capacité adaptative des tissus embryonnaires ou très jeunes (greffes 
bréphoplästiques) mise en évidence par R. May, celle-ci est cependant 
insuflisante à assurer la réussite d’une greffe lorsqu'une consanguinité 
étroite avec le porteur n’est plus assurée. | 
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PHYSIOLOGIE. — Action de l'insuline sur les teneurs en cations minéraux 
des tissus du Lapin. Note (*) de M. Ricnarp VALENcIA, présentée par 
M. Jacques Duclaux. 


Le maintien des teneurs normales en Na, K, Ca et Mg sous l'influence de l'insuline 
dans les divers tissus examinés est, dans la plupart des cas, remarquable et d’autant 
plus, que l'insuline provoquant june nette augmentation de la masse de certains 
organes, comme le foie et le poumon, amène le transfert de grandes quantités d’eau 
et de cations minéraux. 


Nous avons montré dans une Note précédente (‘) que l'insuline exerce 
une action sur les cations minéraux du plasma et nous recherchons ici 
si cela se répercute sur les teneurs en cations de plusieurs tissus (foie, 
muscle, poumon, peau) pour lesquels on ne trouve guère de données dans 
la littérature. En effet, seul le potassium du foie de rat a été étudié par 
W. O. Fenn (*). 

Dans nos expériences nous avons utilisé des lapins de race Zoo élevés 
au laboratoire, de même âge et souvent de même portée ce qui permet 
une comparaison plus précise. Les tissus prélevés (museles homologues et 
prélèvements symétriques pour la peau) après que l’animal a été rendu 
exsangue, ont été homogénéisés, puis calcinés dans des creusets de quartz 
au four électrique à 600° jusqu’à l’obtention de cendres blanches. Sur leur 
solution on a effectué des dosages pondéraux pour le sodium, volumétriques 
pour le potassium et le calcium et colorimétriques pour le magnésium (*). 

L’insuline a été administrée après un jeûne de 24 h par voie sous-cutanée 
à la dose de deux unités par kilogramme en deux fois à 2 et 3 h d’inter- 
valle. Nous reportons dans le tableau la moyenne des teneurs obtenues 
pour les divers tissus, portant sur quatre lapins témoins et quatre lapins 
soumis pendant 3h à l’action de l’insuline. 


Eau:(g % }: Na (mg): K (mg % ). Ca (mg Ÿ% ): Mg (mg %). 
; Témoins... TI,21,1 50,94 4,0 326.4—+928,0 D 29 = 10.0 190 
Foie 7/4 70,7 + 4 ; ; y 
Clnsuhne TE 0 NON ES 280 5072 0;95. N'r9,0Æ0i7 
Mecle \HéMONS ro ME OU MECS SMS; 1232 0040001 JON DÉERD:O 
Muscle. : 1 . à 
Ulnsuline 056,720, 9 0 {o;xo 7 00;7 216,7 004,82 E0;481 126,80; 
IR { Témoins... 978,2%0,4 153 —r2,5 284,8%05,2 15,1 22/7 MT 0e O0) 
niimsulmertteS0 0e 21n50 0-10 00273 1e) LO, O0 er NN 0-04 
» , pie » 2) » » » ; 
Pea (Témoins M6 er TO Me So MO EE L6, 82,00; 4,322o,62 
u. : LEUR LE P c 
Minsnhne ER OP 00 1-20 10 007 ONNTO te, 6,4 2,8 


(*) Séance du 11 juillet 1955. 
(1) R. Vazexcra, Comptes rendus, 241, 1955, p. 244. 
(2) J. Biol. Chem., 198, 1939, p. 297. 
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Les résultats peuvent se résumer ainsi 

Les concentrations de l’eau ne varient sensiblement que pour le poumon, 
ce qui peut être rapproché des œdèmes du poumon qui ont été signalés 
à propos de l’insuline. Dans le muscle on peut noter aussi une faible aug- 
mentation. Le sodium présente des teneurs assez constantes. Dans le 
foie seulement 1l a tendance à diminuer en concentration. 

Le potassium et le magnésium qui, dans le plasma, varient de façon 
importante (!), ne montrent des variations tissulaires sensibles que dans 
la peau. En effet dans ce tissu chez deux lapins seulement sur quatre 
ayant reçu de l'insuline, nous avons trouvé pour ces deux ions de fortes 
augmentations, pouvant aller du simple au double et telles que le rapport 
moléculaire K/Mg reste voisin de 4 comme normalement. 

Le calcium varie uniquement dans le poumon où l’on peut constater 
une diminution importante de la teneur atteignant 30 % en moyenne. 

Il se dégage de cet ensemble de données que les concentrations des 
cations minéraux dans les tissus restent, malgré un transport important, 
assez fixes, ce qui indique une régulation très efficace de l’organisme. 
Ces transferts déterminés par l'insuline apparaissent nettement si nous 
considérons les variations de masse des organes comme le foie et les pou- 
mons. Dans nos expériences, la masse du foie exprimée en pour-cent du 
poids du corps montre sous l’effet de l’insuline une augmentation variant 
entre 23 et 36%, résultats sensiblement similaires à ceux de R. Agid (°). 
Une étude analogue sur le poids du poumon par rapport au poids du 
corps nous montre aussi de façon constante des augmentations de masse 
qui sont en moyenne de 20 %,. 

Il y a donc une importante entrée d’eau et de cations dans ces organes 
puisqu'ils gardent leurs teneurs constantes (sauf pour le calcium du poumon, 
mais dans ce cas l’augmentation de masse suffit presque à compenser la 
diminution en teneur). Un résultat similaire avait déjà été signalé par 
Fenn (*). Cet auteur avait rapproché la diminution du potassium plasma- 
tique sous l'effet de l'insuline de l’augmentation de cet ion dans le foie 
(maintien de la concentration et augmentation de masse de l'organe) et 
expliquait comme un transfert vers le foie de composés phospho-gluci- 
diques liés au potassium. Or, l’action de l'insuline entraîne un transfert 
vers le foie et le poumon de plusieurs ions — ainsi que de nombreux autres 
constituants vers le foie [Agid (*)}] — ce qui montre que les phénomènes 
sont d’une plus grande complexité. Par ailleurs, si nous tenons compte 
des concentrations élevées du potassium dans le foie et partant des impor- 
tantes entrées que nécessite leur maintien lors de l'augmentation de masse 
de cet organe, nous voyons qu’il n’y a pas de commune mesure avec les 


(*) Thèse Sciences, Paris, 1933, 192 pages. 
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quelques milliéquivalents de potassium disparaissant du plasma sous 
l'effet de l'insuline. Les apports minéraux ne peuvent être expliqués par 
les modifications sanguines et nos résultats ne permettent pas de dire 
d’où proviennent les cations ainsi transférés ; il est probable que les impor- 
tants mouvements de cations que l’insuline déclenche au moment du choc 
dans les tissus étudiés, doivent intéresser l'organisme entier. 


PSYCHOPHYSIOLOGIE. — Contribution à l’étude du mécanisme d'apparition 
des images consécutives. Note (*) de M"° CarueriNe Popov, transmise 


par M. Pierre-P. Grassé. 


Nous abordons maintenant l’étude du mécanisme de l’apparition des 
images consécutives, naissant dans l’écorce cérébrale après l’action de 
la stimulation lumineuse. Pour mieux comprendre le processus d’appa- 
rition de ces images, étudions ce phénomène d’après ses manifestations 
visibles sur l’électroencéphalogramme (EEG) pendant et après l’action 
de ce stimulus. 

Comme nous l’avons déjà écrit, la chute des ondes x directement pro- 
voquée par la stimulation lumineuse, réapparaît pendant un certain 
temps après l’arrêt de cette stimulation sous forme de cycles complexes. 
C’est ce que nous appelons « l’action prolongée ». Au cours de cette action 
prolongée, nous avions déjà signalé la présence de groupes détachés 
d'ondes 4, intercalés avec des zones d’où ils sont absents. La présence 
de ces groupes d’ondes & a été aussi signalée par d’autres auteurs. 

Examinons en détail les phénomènes qui apparaissent à la suite d’une 
stimulation lumineuse (fig. a). On voit nettement que chaque apparition 
d'images consécutives provoque à nouveau la chute des ondes &. Cette 
chute se produit sur le tracé un peu avant l'apparition de l’image signalée 
par le sujet par la pression d’une poire en caoutchouc. Ce retard n’est 
qu'apparent et dépend de diverses causes que nous envisagerons en détail 
ultérieurement. 

En comparant ces résultats avec ceux obtenus au cours de nos expé- 
riences sur les Lapins par la méthode corticographique (‘), nous cons- 
tatons qu’à la place des modifications des tracés corticographiques repré- 
sentant une excitation dans l’aire pariétale du Lapin, nous obtenons chez 
l'Homme sur le tracé EEG la réaction d’arrêt des ondes &. 

Ainsi la baisse des ondes x se produit probablement au moment de la 
naissance des images dans le cortex, ce qui confirmerait encore une fois 


(*) Séance du rr juillet 1955. 
(1) Comptes rendus, 241, 1955, p. 249; 
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que cette baisse représente une inhibition par induction négative due 1e1 
à l’apparition de lPexcitation corticale provoquée par l’image. 

Dans le cas où les images se succèdent de façon ininterrompue, c’est- 
à-dire sans intervalle noir, ce que nous avons souvent observé et nommé 
€ chaîne », la réapparition des ondes x sur les tracés ne se fait qu’à la fin 
de la chaîne. Nous avons observé un phénomène analogue au cours de 
l’action prolongée chez beaucoup de sujets, particulièrement ceux qui 


1 nl ! 
Yan F Vie 
| Il 
9,5 14,6 
| Il 
pl Lil ALT 
| 46. 50,4 72 ‘78,6 
| , A - :1A0E CONSECUTIVE 
Herr br: NONBRES = TEMPS D'APPARITION DES IMAOES 
L z CONSECUTIVES (3), 
70 Ve : 

a, Tracé que l’on obtient habituellement à la suite de chaque stimulation lumineuse chez les sujets 


normaux; D, Tracé correspondant à lapparition de quelques images, où l’on remarque l’absence des 
groupes d'ondes &, La valeur d’inhibition corticale étant dans ce cas au-dessus de la limile 7 — m 
(voir texte); c, Tracé d’un sujet se rapprochant du type A. Les images apparues au début de laction 
prolongée font baisser les ondes 4. On voit sur cetie figure une image apparaissant 70 s après la fin 
de la stimulation, Noter la baisse des ondes 4 due à cette image, On voit également que Pimage 
apparue 12 s après la fin de la même stimulation ne provoque plus la réaction d’arrêt, 


se rapprochent du type B : entre certaines images, les groupes d’ondes & 
peuvent ne pas apparaître (fig. b). On peut très bien expliquer cela comme 
le résultat d’une inhibition par induction négative restant toujours au-dessus 
de la limite n — n, [selon notre schéma des valeurs d’inhibition corticale, 
voir (*)], ces sujets ayant une capacité d’inhibition corticale bien exprimée. 

Les sujets se rapprochant du type A, c’est-à-dire ayant une faible capacité 
d’inhibition corticale, manifestaient la particularité suivante : les dernières 
images apparues ne provoquaient pas forcément la baisse des ondes % 
(fig. c). Nous pouvons en donner l’explication suivante : dans ces cas, 
Pinhibition par induction négative provoquée par l'apparition des dernières 
images, n’est pas suffisante pour provoquer cette baisse. Signalons que 
ces dernières images sont moins vives, de couleur bleu sombre. 

Cette étude nous semble éclairer le mécanisme d'apparition des images 
consécutives dans le conditionnement EEG son-lumière chez l'Homme, 
permettant de donner une explication satisfaisante du cyele complexe 
succédant à une stimulation lumineuse. | 

Notons que d’après nos observations récentes, ces cycles ne se révèlent 


(2) C. Porov, Les ondes à étudiées du point de vue de la physiologie cérébrale pavlo- 
vienne. Communication au Congrès EEG, 1953, Liège (sous presse, Journal EEG). 
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pas comme une particularité propre des réponses du cortex aux stimu- 
lations lumineuses, mais plutôt comme un phénomène général plus ou 
moins exprimé selon les cas. Il en résulte que le conditionnement s'effectue, 
non seulement au cours de l’action d’une stimulation, mais durant une période 
de temps qui suit cette même stimulation et dont la durée peut être très supé- 
rieure à celle-ci. 

Ainsi, nos observations, aussi bien sur l'Homme que sur l’animal, inté- 
ressant les différentes régions corticales, semblent apporter des éléments 
importants pour une compréhension plus large du conditionnement. 
Ceci fera l’objet d’une étude ultérieure. 


BIOLOGIE CELLULAIRE. — £tude morphologique et biochimique de la 
fraction « microsomes » des cellules du foie et du pancréas de Rat. 
Note de MM. Jean Cnauveau, Azaix Gaurier, Me Yvonxe MouLé 
et M. Cuarces Rouizzer, transmise par M. René Fabre. 


L'emploi simultané des coupes ultrafines au microscope électronique et de l’analyse 
biochimique a permis de montrer que la totalité de l’ergastoplasme est rassemblé dans 
les «microsomes » isolés par centrifugation différentielle et de confirmer par la présence 
d’une forte teneur en acide ribonucléique le caractère basophile de cette formation. 


Grâce à la méthode de centrifugation différentielle introduite par Claude, 
il est désormais possible au physiologiste de travailler non plus à Péchelle 
du tissu mais de la cellule, après séparation des différentes structures 
noyaux, mitochondries, microsomes et phase cytoplasmique disperse. 
L'identification des deux premières structures ne pose pas de problème 
morphologique : les noyaux et les mitochondries examinés in situ dans la 
cellule ou après isolement donnent des images très comparables. Seule 
la fraction microsomiale a soulevé une discussion. En effet, au microscope 
électronique, les culots de microsomes remis en suspension puis déposés 
sur un film plastique se présentent sous forme de granulations non struc- 
turées de 4o à 300 mu de diamètre dispersées ou reliées en chapelet (*). 
Or, l'observation des coupes ultrafines de tissu n’a jamais permis de mettre 
en évidence d’entités cytoplasmiques assimilables aux microsomes. D’autre 
part, un certain nombre de faits a permis aux morphologistes d’assimiler 
les plages basophiles à lergastoplasme décrit par Garnier (?), (*) : celui-ci 
se présente au microscope électronique sous forme d’un complexe de mem- 
branes et de nombreuses petites particules très denses de 10 à 15 my de 


1) D. Sraurrersack, Exp. Cell. Res., 5, 1953, p. 173. 

2) W. BerxaRp, À. Gautier et Cu. Rouizzer, Arch. Anat. micr. et morph. exp., l3, 
4; p. 236. 

3 


19 : 
3) A. Darrox, H. Kauzer, M. Srrierion et B. Lioyp, J. Nat. Cancer Inst., 1, 1950, p. 439. 
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diamètre dites « grains de Palade » (*) accolées sur la face externe des mem- 
branes ou, plus rarement, dispersées dans le cytoplasme (fig. 1). Ces consi- 
dérations ont amené les morphologistes à s'interroger sur la signification 
réelle de la fraction microsomiale. Cependant, pour le physiologiste, les 
microsomes constituent une fraction bien caractérisée et par son équipement 
enzymatique spécifique et par sa composition biochimique : richesse en 
phospholipides et surtout en acide ribonueléique (ARN). 


Fig. 1. — Portion d’une cellule Fig. 2. — Coupe ultrafine 
pancréatique de rat. G. : 28 000 x. du culot « Microsomes » de pancréas. 
G. : 25 000 x. 


Noter dans les deux cas, les particules osmiophiles décrites 
par Palade dispersées ou accolées sur les formations membraneuses. 


Nous avons pensé que la technique d'examen au microscope électronique 
utilisée jusqu'ici pour les microsomes était inadéquate et que seule l’obser- 
vation de la fraction microsomiale et de la cellule #n toto dans des conditions 
techniquement identiques permettait de comprendre à quoi correspond 
la fraction isolée par le biochimiste. Nous avons donc appliqué la méthode 
de la coupe ultrafine (200 à 300 À) après fixation à OsO, et inclusion dans 
le méthacrylate de butyle, directement au culot « microsomes » (centri- 
fugés 4h à 150000g dans le saccharose 30 % après élimination des 
noyaux et des mitochondries) et au tissu de foie et de pancréas de rat, 
en complétant notre travail par des dosages biochimiques pratiqués sur 
les différents échantillons. 

Si l’on tient compte de la fragmentation impliquée par le broyage et la 
centrifugation différentielle, on ne peut qu'être frappé de l’analogie de 
structure entre les images obtenues à partir du culot « microsomes » d’une 


(*) G. Parane, J. Biophys. Biochem., 1, 1955, p. 59. 
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part (fig. 2) et celles données par l’ergastoplasme de la cellule in toto de 
PAC (fig. 1). Donc l’ergastoplasme se retrouve dans les € microsomes » 
sédimentés dans les conditions indiquées, et constitue la plus grande partie 
de ce culot. Mais est-1l localisé uniquement dans cette fraction ? Nos expé- 
riences permettent de l’affirmer : en effet, le sédiment $S obtenu en centri- 
fugeant le surnageant des « microsomes » 12 h à 150 000 g en milieu saecha- 
rose 10 % (°) ne présente plus après inclusion et coupe Rens la structure 
caractéristique de l’ergastoplasme. 

Par ailleurs, comme il est impossible dans l’état actuel de nos connais- 
sances d’assimiler basophilie et osmiophilie (*), nous avons soumis aux 
dosages biochimiques les différentes fractions du eytoplasme, après éli- 
mination des mitochondries, afin de déterminer la répartition de l’acide 
ribonucléique. Les résultats sont les suivants 

— Pourcentage de l'ARN par rapport à l'ARN cytoplasmique total 
(foie de rat); fract. micros., 85 % ; sédiment S, 9 % ; surnageant final, 6 %. 

— Concentration de lARN par rapport à l'azote protéique 
(ug P. ARN/mg NP); fract. micros., 72,4 %; sédiment S, 12,5 %; surna- 
geant final, 4,4 %. 

Ainsi les analyses biochimiques permettent de considérer l’ergastoplasme, 
constituant des « microsomes » comme matériel basophile, caractère que 
lui avaient attribué les morphologistes. 

Conclusion. — Ce travail permet de comprendre et de définir ce que 
représentent les € microsomes » isolés par centrifugation différentielle et 
apporte un nouvel argument décisif en faveur de la nature basophile de 
l’ergastoplasme visible au microscope électronique sur les coupes ultra- 
fines de tissu. 


IMMUNOCHIMIE. — Étude des critères d'identification de la protéine de Bence- 
Jones. Valeur de la méthode immunochimique. Note (°) de MM. Pierre BurTIW, 
Lucex Harruann, René Fauverr et Pierre GRaBar, transmise par 


M. Jacques Tréfouél. 


Uulisant simultanément la méthode classique de détection thermique, l’électro- 
phorèse sur papier et la méthode immunochimique d’ Ouchterlony pour la détection 
des protéines de Bence-Jones, les auteurs concluent à la plus grande finesse et spéci- 
ficité de cette dernière Hd. 


La protéine de Bence-Jones (P.B.J.) dans sa définition classique préci- 
pite par chauffage à 56° pour se redissoudre à une température plus élevée. 


(°) Conditions d'obtention de particules ayant la dimension des grains de Palade. 
(5) G. Bar, Exp. Cell. Res., T, 1954, p. 4557. 


/. 


(*) Séance du 4 juillet 1955. 
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Elle n’est retrouvée que dans 40 à 50 %, des myélomes, si l’on se base 
sur ce critère. Mais celui-ci est parfois en défaut ainsi que l'ont montré 
les recherches électrophorétiques et immunochimiques. 

Nous avons étudié la protéinurie dans 24 cas de myélomes, en combi- 
nant le procédé classique de précipitation thermique, lélectrophorèse 
sur papier, lorsque la concentration en protéines était suflisante, enfin 
la méthode immunochimique de O. Ouchterlony (*). Grâce à cette méthode, 
nous avons pu comparer directement vis-à-vis d’immunsérums de chevaux 
antisérum humain total, et d’immunsérums d’âne et de lapins anti- 
y-globulines, les protéines urinaires des myélomateux avec les protéines 
normales du sérum humain, en particulier les y-globulines et la sérum- 
albumine. Le dosage des protéines totales a été fait par pesée et par 
évaluation colorimétrique par la réaction du biuret. Les résultats que 
nous avons obtenus diffèrent selon les méthodes employées. 


1° Avec la méthode thermique, la P. B. J. a été trouvée 19 fois dont 8 fois 
à l’état de traces. Ce pourcentage élevé de résultats ‘positifs par rapport 
aux statistiques classiques tient sans doute au fait que nous avons tenu 
compte des traces de P. B. J. à la lueur des résultats de la méthode immu- 
nochimique. La présence d’une protéinurie banale a été décelée 16 fois. 

2° L’électrophorèse sur papier n’a pu être faite avec suecès que 9 fois. 
La P.B.J. a la mobilité d’une 5-globuline ou est intermédiaire aux 5 
et y-globulines. Dans trois cas, s’y associait une petite quantité de sérum- 
albumine. De pareilles constatations ont une grande valeur diagnostique. 

3° La méthode de Ouchterlony nous a montré que la P. B. J. donne 
avec les y globulines normales une réaction d'identité partielle. Il semble 
bien que cette réaction puisse être considérée comme un des meilleurs 
critères d'identification de la P.B.J. Mais on ne l’obtient de manière 
constante ou quasi constante qu'avec un immunsérum de cheval anti- 
sérum humain total. Les immunsérums de lapin ou d’âne anti-y-globu- 
lines ne décèlent nettement les P.B. J. que dans les 2/3 des cas environ. 
Dans ces conditions, nous avons trouvé une P.B.J. 23 fois sur 24, 
dont 9 fois en fortes quantités, 7 fois nettement et 3 fois à l’état de traces. 
Il s’y associait 14 fois une protéinurie banale, mais toujours en petites 
quantités. 

La comparaison entre les différentes méthodes nous a montré que 
l’électrophorèse sur papier pèche par son manque de sensibilité. D’autre 
part, un certain nombre de P. B. J. échappent complètement à la méthode 
thermique, d’autres ne précipitent qu’incomplètement à 56°, même après 
acidification et enrichissement en sels. L’on pourrait croire à tort à la 


(:) Arki for Kemi, 26 B, n° 1%, 1948. 
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coexistence de P.B.J. et de protéines normales. La méthode immuno- 
chimique est infiniment plus sensible et plus sûre. 

Nous avons encore constaté grâce à la méthode de Ouchterlony 
que les P.B.J. ne sont pas identiques entre elles, et que par rapport 
aux y-globulines normales, elles se sont classées en trois groupes, dans les 
limites de notre étude. La préparation d’immunsérums de lapin anti-P.B.J. 
n’a fait qu’accentuer cette notion d’hétérogénéité. 

Enfin, nous avons observé que dans certaines maladies, surtout les cancers 
secondaires des os, mais aussi d’autres affections osseuses ou hépatiques, 
des traces de P.B. J. pouvaient être décelées dans l’urine. A l’état de 
traces, la P.B. J. n’a pas de valeur diagnostique formelle. Il n’en est pas 
de même lorsqu'elle existe en grandes quantités. 


À 15h 30 m l’Académie se forme en Comité secret. 


COMITÉ SECRET. 


Sur la proposition du Comité National d’Astronomie, sont adjoints à la 
délégation française à l’Assemblée générale que l'Union Astronomique Inter- 
nationale doit tenir à Dublin, du 20 août au 5 septembre 1955 : 


Comme délégué technique : M. Jean TERRIEN. 


Comme délégués techniques adjoints : MM. Davn Becorizky et Jean-Louis 
RiGaL. 


La séance est levée à 15 h {40 m. 
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